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LỜI NÓI ĐẦU 


Chất rắn là một trạng thái tôn tại của uật chất, trong đó 
các phân tử cấu tạo (phân tử, nguyên từ, ton) tập hợp ở trạng 
thúi bền uững. Do liên kết bền Uũng, chất rấn có hình dạng 0à 
hích thước nhất định, không bị biển đổi theo hình dạng bình 
chứa như chất lông hoặc khí Nếu các phần từ cấu tạo chất rấn 
(nguyên tử, ion) phân bố đối xúng, tuần hoàn, ta nói chất rấn có 
cấu trúc tỉnh thể. Nếu các phân tử cấu tạo phân bố hhông theo 
trật tự nào, ta nói chất rấn có cấu trúc 0ô định hình. Ranh giớt 
phân biệt trạng thứái tập hợp rến - lỏng, nhất là các chất rấn uô 
định hình, bhông rõ ràng. Hiện nay, phổ biến nhất là dùng khúi 
niêm độ nhớt. Theo đó, các chất rấn là những chất có độ nhớt 
động học lớn hơn 10 'Pdq.s. 

Nghiên cứu uê chất rắn gắn liên uới nghiên cứu uê uật liệu. 
Vật liệu có thể hiểu là những chất rần có hình dạng 0à hích thước 
nhất định, uới những tính chất phù hợp nuục đích sử dụng. Nghiên 
cứu 0uễ uật liệu bao gồm hai phần là khoa học uễ oật liệu uà khoa 
học công nghệ vật liệu. 

Khoa học uê oật liệu gôm uật lý chất rốn 0uà hóa học chát rấn. 

Vật lý chất rắn nghiên cứu các khái niệm 0ê cấu trúc chất 
rấn 0à giải thích những tính chất uột lý của oật liệu (tính chất 
cơ, nhiệt, điện, quang, từ, tính chất quang điện, quang từ, úp 
điện .). Về mặt oật lý, chất rấn được xét theo cấu trúc cÌlectron, 
cấu trúc phân tử, cấu hình nà các tham số hình học .. của các 
phần tử cấu tạO0 HỆn, 

HÓA HỌC CHẤT RĂN quan tâm sâu hơn UỄ phương điện 
liên bết uà những biến đổi phần ứng ở niức nguyên tử trong những 
sếp xếp cấu trúc xác định, Thco thành phân hóa học, có thể chữa 
các nhóm: chất hữu cơ uà 0ô cơ mà giới hạn rõ nhất là các chất 


chứa cúcbon (C) uà bhâng chứa cacbon. Hóa học chất rắn nghiền 
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cứu hoạt tính chất rắn uà cúc phương phúp tổng hợp chất rắn uới 
thành phần uàò tính chất xúc định. | 

Các tính chết hóu học 0à uật lý đều phụ thuộc cấu trúc phú 
rắn, uì uậy, hóa học chất rấn uò oật lý chất rên có mốt Hiên quan 
chặt chẽ trong những uấn đề uề cấu trúc. | 

Đặc trung của phân ứng pha rắn là xảy ra trên bễ mặt phân 
chia pha, diễn biến theo nhiều giai đoạn theo cơ chế khuếch tán 
uà, nói chung, là những phản ứng không hoàn toàn. Các phản ứng 
chất rắn mò yếu tố cấu trúc đóng udi trò quan trọng hơn bản chất 
hóa học của nó tạo nên ngành topo - hóa học. Sự phát triển uật 
liệu luôn dựa trên những cơ sử uật lý uà hóa học chất rấn nhằm 
tạo nên những uột liệu có tính chất được lựa chọn trước. | 

Khoa học công nghệ uật liệu nghiên cứu những quá trình uà 
những thiết bị sản xuốt ro uột liệu uới hiệu quả cao nhất Dễ kùnh 
tế uò kỹ thuột. Vật liệu là sẵn phẩm công nghệ có hình dạng, hích 
thước uà những tính chất ứng dụng cần thiết. Phân loạt công nghệ 
có thể theo uhững quá trình chung nhất uễ chuẩn bị nguyên liệu, 
tạo hình, biến đổi chất... Phổ biến hơn là phân loạt công nghệ dựa 
trên nguyên tốt nhóm thành phần, cấu trúc 0uà tính chất uật Hệu. 

Theo một số quá trình công nghệ cơ bản và thành phần hóa 
học chất rắn, có thể phân loại thành bốn nhóm công nghệ uật hiệu: 

- Gốm sử, thủy từnh uà xunăng, 

- VớáÝ liệu polÌyme, 

- Kim loạt uà hợp kứm, 

- Compoztt. 

Theo cấu trúc, có thể phân thành những nhóm sau: 

- Nhóm uật liệu có cấu trúc tỉnh thể, trong đó có thể có đơn 
tính thể uà đa tình thể | 

- Nhóm cấu trúc 0uô định hình (uô cơ, hữu cơ) uà uật liệu ngno 
(ui tỉnh thể), 

Tùy yêu cầu khóc nhau mà có những cách phân chia thích 
hợp. Luôn tôn tại những nhóm uật liệu trung gian giữa các kiểu 
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phân loạt 0à chính những nhóm uột liệu này bích thích những 
nghiên cứu sâu sốc uê uật liệu. Ví đụ như các uật liệu nano. Đây là 
những uột liệu có cấu trúc uà tính chất được quyết định bởi những 
tinh thể bích thước cỡ nm, thường chỉ gêm 3 - 5 nguyên tử hoặc 
đứm 0t tính, Nhóm uật liệu này được coi như có cấu trúc trung 
gian 0ô định hình - tỉnh thể, có ứng dụng ngày càng to lớn trong 
kÿ thuật Uuà cuộc sống. 

“Hiểu biết sâu sắc hơn uê hóa học uà Uuật lý chất rần không chỉ 
cần thiết cho công nghệ chế tạo uật liệu, mà còn có tác dụng rất 
lớn tới 0iệc lựa chọn uò sử dụng uật liệu. Hóa học 0à uật lý chất 
rắn, 0ì uậy luôn chiếm 0‡ trí quan trọng trong các môn học nghiên 
cứu uê uật liệu, ngay từ khi bắt đâu, cũng như quá trình nghiên 
cứu phát triển bhoa học uà công nghệ oật liệu. 

HÓA HỌC CHẤT RẮN được biên soạn theo đề cương môn 
học “Hóa học chất rắn”, Khoa Công nghệ vật liệu, Trường Đại học 
Bách khoa - Đại học Quốc gia TP HCM. Đây là uấn đề rộng lớn 
hết hợp nhiều ngành khoa học, những thiếu sót là khó trúnh bhói. 
Lân đầu tiên xuất bản cuốn sách uễ nội dung này, tác giả xin chân 
thành cắm ơn các đồng nghiệp uà bạn đọc, rất mong tiếp tục nhận 
được những ý hiến trao đối, góp ý xây dụng cho nội dung cuốn 
sách để lân tái bản cuốn sách được hoàn thiện hơn. 

Mọt y kiến đông góp xit gửi 0ê: 

TS Đã Quang Minh, Bộ môn Silicat - Khoa Công nghệ uật 
liệu, Trường Đại học Bách khoa - Đại học Quốc Gia TP Hồ Chí 
Minh, số 268 Ly Thường Kiệt, Q10, TP. Hà Chí Minh. 

Điện thoại: 08 6.650.271 


Túc giả 
TS Đỗ Quang Minh 
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HÌNH HỌC VÀ HÓA HỌC TINH THỂ, 
KHÁI NIỆM MẠNG TINH THỂ 


1.1 Ô MANG CƠ SỞ 


Về mặt hình học, mỗi phần tử cấu tạo nên tỉnh thể (phân tử, 
nguyên tử hoặc ion) được xem như một chất điểm. Lực liên kết giữa 
hai phần tử liên kể được biếu diễn bởi một đường thẳng nối hai 
chất điểm. . ¬ 

Mỗi chất điểm là giao của nhiều đường thẳng trong không 
gian tính thể, có thể coi mỗi chất điểm như một nứt mạng. _ 

Khoảng cách giữa hai nút mạng gần nhau nhất được gọi là 
chu kỳ mạng, có ký hiệu t. 


ca | |. | „e2 
xế LVZ— LÝ” | 





Hình 1.1 Ô mạng không gian 
Qua hai véctơ cùng nút mạng t;, 1›, ta có một mặt mạng. 
Qua ba véctơ cùng nút mạng không cùng phẳng tạ, tụ, tạ, ta có 
một ô mạng không gian. 
Có nhiều cách xác định những ô mạng. Nếu ô mạng không 
gian nào tịnh tiên theo hướng các véctơ ta, tụ, tạ xây dựng được toàn 
bộ không gian tỉnh thể, ta gọi là ô mạng cơ sở. Một nút mạng bất 
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12 Chương 1 
kỳ trong không gian tỉnh thể liên hệ với gốc bằng véctơ tịnh tiến 
như sau: 
t=Tzs + ĩg + Tạ= Hịữ + nạb + nạc 

Có thể hình dung, ô mạng cơ sở là phần đại điện nhỏ nhất 
của mạng không gian tỉnh thể, hoặc như “viên gạch” cơ bản giúp ta 
xây dựng nên “khối nhà” là mạng không gian tỉnh thể. Các tham 
số hình học a, b, e và góc giữa chúng œ, 8, y dùng để xác lập một ô 
mạng cơ sở được gọi là các tham số ô mạng (H.1.2). 


HE D 


P - mạng nguyên thủy; ï - ỏ mạng tầm khối: C - ð mạng diện tâm cơ sở; F - ö mạng tắm diện 
Hình 1.9 Ô mạng cơ sở _ 

Nếu các nút mạng chỉ ở đỉnh ô mạng cơ sớ, ta gọi là ô mạng 
nguyên thủy, ký hiệu bằng chữ P. Nếu ô mạng nguyên thủy có 
thêm nút ở trọng tâm, ta có mạng tâm khối, ký hiệu Ì. Nếu nút 
mạng ở tâm hai mặt đối điện, ta có mạng tâm điện cơ sở, còn nếu 
nút ở tâm mỗi mặt mạng ta có mạng tâm diện, ký hiệu F. 

Các đại lượng đặc trưng cho một ô mạng là: 

- Hằng số mạng (với các tham số a,b,c và góc œ, Ö, ÿ) 

- Số nguyên tử trong một Ô mạng (mỗi phần tử ở nút mạng 
nguyên thủy thuộc về tám ô mạng chung. Mỗi ô mạng chỉ thực sự 
có một phần tử. Phần tử tâm mặt có hai ô mạng dùng chung, mỗi 
ô mạng có 1/2 phần tử). 

- Số phối trí (số phần tử khác loại gần nhất khác bao quanh). 








1.2 Ô MẠNG BRAVE 


Brave chỉ ra rằng, các ô nìạng cơ sở chỉ có l4 dạng ô 
mạng không gian (được gọi là ô mạng Brave) và chia thành bảy hệ 
tỉnh thể. Theo nhà tỉnh thể học người Nga E.C. Fedorov: cấu trúc 
tính thể như phép đối xứng của các chất điểm. Có 32 phép đối 
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Hình học và hóa học tỉnh thể, khái niệm mạng tỉnh thể 13 


xứng không gian tổ hợp với 14 ô mạng Brave tạo nên toàn bộ 230 
nhóm không gian tinh thể. 
Bảng 1.1 Đặc tính của ô mạng cơ sở theo Brdaue (H13) 


| Hệtnhthể ` Dạng ö mạng cơ sở Đặc tỉnh của ö mạng cơ sở 




























Ba nghiễng ư z ly 807 

Một nghiêng œ = y = 90” p + 90° 
Thơi œ=B=y= 800 

Ba phương œ=y=Bz807 

Sáu phương œ= 8 =900: y=120) 
Bốn phương œ=B=y=807 





Lập phương œ=jñ=y=801 


HN ' 

Ba nghiêng 

24 
| Ậ (P) 
Ba phương 


0Ÿ" 





) 





. Lập phương 
Hình 1.3 14 ô mạng Braue 
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14 Chương 1 





Theo quan điểm hình học tỉnh thể, tỉnh thể lý tướng là tỉnh 
thể mà các phần tứ cấu tạo (chất điểm) tuân theo qui luật về đối 
xứng, tuần hoàn trong không gian ba chiều. 

Độ không tuyệt đối (0 K) là nhiệt độ tại đó, các phần tử đứng 
yên tại vị trí cân bằng, hoàn toàn không dao động. Khi Txz0K, 
các phần tử dao động quanh vị trí cân bằng. Nhiệt độ chính là 
thước đo độ hỗn độn của các phần tử. 

Nhiệt độ nóng chảy là nhiệt độ tại đó, các ô mạng cơ sở bị 
phá vỡ. Do năng lượng phá vỡ các liên kết như nhau, nên các chất 
cấu trúc tỉnh thể có nhiệt độ nóng chảy cố định. Các tính chất hóa 
lý các chất tỉnh thể có bước nhảy đột ngột qua nhiệt độ nóng chảy. 


1.3 PHƯƠNG TRÌNH WULF - BRAGG VÀ PHƯƠNG PHÁP PHẪN 
TÍCH CẤU TRÚC BẰNG TIA RƠNGHEN. 


Phương pháp phân tích cấu trúc bằng tia Rơnghen củng cố 
vững chắc về mặt thực nghiệm các quan điểm hình học về cấu trúc 
mạng lưới không gian của tỉnh thể. 

| _Nguyên lý của phương pháp như sau: 

Khi. ta chiếu chùm tia Rơnghen (bước sóng siết 0,5 +2,Bnm) 
qua tỉnh thể, nếu không gặp các phần tử cấu tạo (nguyên tử, lon) 
các tỉa sẽ đi qua tỉnh thể. 

Nếu các tỉa gặp các phần tử cấu tạo, 'chúng sẽ bị phản xạ 
(H.1.4). Sự phản xạ được xem như phản xạ của chùm tia Rơnghen 
từ các mặt mạng tỉnh thể. | 






Bộ ghi D 
{detector) 


Hình 1.4 Sơ đô nguyên tắc nhiễu xạ Hơnghen trên mạt tỉnh thể 
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Nếu dùng thiết bị thu những tia phản xạ, có thể ghi nhận 
được sự giao thoa của các tỉa Rơnghen. 

Hiện tượng giao thoa xảy ra khi các tia Rơnghen thỏa mãn 
điều kiện phương trình Wulf - Bragg: 

2dsin Ð = nÀ 
trong đó: ^ - chiều dài sóng tỉa tới (nm); 9 - góc tới 
đi - khoảng cách hai mặt mạng (nwm) 
n - số nguyên tự nhiên ( n¡ = 1,2,8...n). | 

Các tia phản xạ được khuếch đại khi có hiệu quang lộ bằng số 
nguyên lần bước sóng tia tới. _ 

Khi biết bước sóng tỉa tới ^ và góc tới 0, có thể tính được ở 
(khoảng cách giữa các mặt mạng, khoảng cách giữa các phần tử cấu 
trúc): | _ 

tÀ, 
3 sin 8 _ 

Cho tới nay, các phương pháp phân tích bằng ta Rơnghen 
vẫn được coi là phương pháp phân tích cấu trúc hiệu quả nhất. 





1.4 HÓA HỌC TINH THỂ, BÁN KÍNH NGUYÊN TỬ VÀ ION 


1.41 RKhái niệm và định nghĩa - 


Trong trường hợp chung, khái niệm chất điểm không thể mô 
tả đầy đủ khả năng tham gia phản ứng của chất rắn. Các: phần tử 
cấu tạo mạng lưới tỉnh thể trong thực tế không phải chỉ là những 
chất điểm, mà chúng là những thực thể có vùng ảnh hưởng nhất 
định trong không gian. Nếu coi vùng ảnh hưởng đó có dạng hình 
cầu, thì có thể dùng bán kính của các nguyên tử hoặc lon xác định 
kích thước của hình cầu đó. 

| Khi tham gia phản Ứng hóa học, độ linh động hay khả năng 
chuyển vị tạo sắp xếp mới của các phần tử trong không gian được 
"hiểu như hoạt tính của chất rắn. Các nguyên tử hoặc ion khác loại 
có khả năng tham gia phản ứng không giống nhau, mà theo quan 
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điểm hóa học tỉnh thể, khả năng phản ứng tương đương khả năng 
địch chuyển của các nguyên tử hoặc ion trong không gian cấu trúc. 
Vì vậy, không thể quan niệm kích thước của chúng là như nhau. 
Mỗi phần tử cấu tạo cần được xem như một đơn vị cấu trúc có một 
vùng không gian ảnh hưởng nhất định. _ _ 

Bán kính nguyên tử hoặc ion được coi là vùng không gian 
hình câu gần nhất xung quanh nguyên tử hoặc ion, mà nguyên tử 
hoặc ion gây ảnh hưởng. Vùng không gian này không nhất thiết 
phải là khoảng cách từ tâm hạt nhân nguyên tử tới lớp vỏ electron 
ngoài cùng, mà được hiểu theo nghĩa rộng hơn, mang tính tương 
đối. Ảnh hưởng đơn giản nhất chính là vùng không gian mà những 
phần tử khác không thể xen lẫn vào. Mỗi nguyên tử có thể có giá 
trị bán kính khác nhau, tùy thuộc vào hợp chất hóa học mà nó 
tham gia. 


1.4.2 Cách sắp xếp sít chặt trong cấu trúc 


Trong tự nhiên, vật chất cấu tạo với xu hướng bền vững nhất 
với năng lượng hệ là cực tiểu. Về mặt hình học, các ion hoặc 
nguyên tử sắp xếp sao cho sít chặt nhất, chiếm thể tích không gian 
lớn nhất, thể tích phần không gian tự do là nhỏ nhất. 

1- Các phần tử cấu tạo được coi là có bán kính bằng nhau 

Ta hình dung các phần tử cấu trúc (on hoặc nguyên tử) như 
những hình cẩu đồng chất, có bán kính bằng nhau, sự liên kết 
giữa các ion và nguyên tử không có hướng xác định, chỉ là sự sắp 
xếp sao cho các hình cầu luôn tiếp xúc lẫn nhau trong không gian. 
Đây là trường hợp điển hình với kim loại. Lực liên kết sẽ là liên 
kết kim loại (các electron tự do như lớp mây trong không gian cấu 
trúc), hoặc Van der Waals. Nguyên tắc để đạt năng lượng cực tiểu. 
(liên kết bển vững nhất) là các quả cầu sắp xếp đẩy (chặt chế) 
nhất trong không gian cấu trúc. Nếu các quá cầu được coi là đồng 
nhất, có hai cách sắp xếp để các quả cầu có thể tích cực đại trong 
không gian cấu trúc là lục giác và lập phương (H.1.5). 
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Hình 1.5 Cấu trúc sít chặt nhất kiểu lục giác uà lập phương 

Nếu ký hiệu cách sắp xếp của các quả cầu trên một mặt phẳng 
là A,B và C: | : 

- Trong cách sắp xếp lục giác, thứ tự lặp trong không gian là 
A,B,A. Lỗ trống giữa các quả cầu sẽ là tứ diện. 

- Trong cách sắp xếp lập phương, thứ tự lặp sẽ là A,B,C,A, và 
lỗ trống giữa các quả cầu sẽ là bát diện. - 

Cả bai trường hợp sắp xếp trên, thể tích phần lỗ trống như 
nhau, bằng 25,95% thể tích. 


Ví dụ 11 Tính hệ số lấp đây không 





gian cấu trúc ƒ = _ 







với: V - thể tích các ion hoặc nguyên tử - 
trong ỗö mạng 
V„ - thể tích ô mạng cơ sở. 


Theo sơ đỗ H.1.6, ta có 
V.=á4 = r5) và Vọạ = g 


Hình 1.6 Tỉnh hệ số lấn 
dây không ginh câu trúc 
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8- Các phần tử cấu tạo có bán kính khúc nhau 

Khi các phần tử cấu tạo từ hai loại ion là cation và anion: 

- Các anion có bán kính lớn hơn được cơi là có độ nh động kém. 

- Các cation có bán. kính bé hơn sẽ có độ linh động cao hơn 
trong không gian cấu trúc. 

- Các cation sẽ sắp xếp vào vị trí các lỗ trống đo các anion tạo 
nên. Kiểu sắp xếp sẽ phụ thuộc vào tỷ lệ bán kính giữa cation và 
anion. 





&) b) G} 


Hình 1.7 Cấu hình phối trí tiếp xúc 
ø) Bền uà không tiếp xúc, b) Bản uà tiếp xúc, c} Không bên 

Đây là trường hợp phổ biến với các hợp chất vô cơ, đặc biệt là 
các oxit. Trong cấu trúc oxit, anion là O”, cation là các ion kim loại 
Me**. Khi bán kính cation tăng, số ion O“ bao quanh cũng tăng. Về. 
mặt hình học, có thể tính được tỷ lệ bán kính giữa cation và anion, 
từ đó suy ra số phối trí. Giữa các anion O” là hai dạng lỗ trống: tứ 
điện (giữa bốn quả câu) và bát diện (giữa sáu quả cầu). Các lỗ trống 
là nơi các cation có. thể xen lẫn vào, tạo sự sít chặt nhất về mặt 
hình học, lý đo giải thích phần lớn các cation trong oxit oó số phối 
trí 4 hoặc 6 (bán kính cation trong lỗ trống tứ diện bằng 22% r gầ»i 


trong lỗ trống bát diện là 41% r ;.). Bán kính cation càng nhỏ, độ 
linh động càng cao, càng dễ chuyến vị trong lỗ trống không gian 


cấu trúc. 

Tỷ lệ bán kính cation và anion không phải là yếu tố duy nhất 
ảnh hưởng tới số phối trí. Một ion có thể có nhiều số phối trí khác 
nhau trong những cấu trúc khác nhau. Vì vậy, để xét cấu trúc tỉnh 
thể, cần phải tính tới trạng thái liên kết ion - cộng hóa trị, cấu tạo 
vỏ electron, tỷ lệ hóa trị và lượng tương đối các nguyên tử khác... 
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1.5 CÁC PHƯƠNG PHÁP ĐỂ XÁC ĐỊNH BÁN KÍNH CÁC ION 


1.5.1 "Theo tham số mạng a trong cấu trúc lập phương 


Khi tham gia liên kết, các anion 
có bán kính lớn hơn, còn các cation có 
bán kính nhỏ hơn so với nguyên tử 
tương ứng. Cách sắp xếp chặt chẽ % 8 
nhất về mặt hình học là các anion lạ 
không chỉ tiếp xúc nhau mà còn tiếp 
xúc với cation (H.1.8). Như vậy, bán 
kính cation r„ và anion ra trong cấu 
trúc lập phương có thể xác định theo 
thông số ô mạng a. Ta có thể viết: 


Hình 1.8 Sơ dỗ nguyên lý 
tính bán kính tọn 


Œ= 2 ÍƑA +rư) 
Ví dụ 1.2 Sự thay đối bán kính lon khi tham gia liên kết. 

Bằng phương pháp tia Rơnghen, người ta xác định khoảng 
cách a/2 (với a là tham số mạng) giữa các ion trong của một. số chất 
có cấu trúc lập phương điển hình như sau: 

Mg”' - O?” :0,210mn; — Mn”' - O”: 0,224nm. 

Mg”' - SẺ : 0,260nm ; — Mn”" - SẼ :0,259nm. 

Mg?' - Se? :0,224nm; — Mn?' - Se?: 0,273nm. 

Nếu coi bán kính anion là giống nhau trong các hợp chất MgO 
và MnO, Mgỗ và Mn85, MgSe và MnSe, ta sẽ có: s 


Pụyt + Foa- = 0,210 
Pưyai + Pga- = 0,260 — ra. —-r¿y. = 0,050 
Pưnt+ + faa- = 0,224 
Fưya‹ + ga. = 0,259 S rạ. ¬ nạ. = 0/085, 


Nhưng ta thấy hiệu bán kính hai anion O? và SẼ không giống 
nhau với những hợp chất khác nhau. Như vậy, không thể coi bán 
bhính cóc gqnion là không đối bhí tham gia Hiến kết. Nói cách khác, 
bán kính các ion thay đổi theo liên kết mà chúng tham gia. 
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Giá trị a/⁄2 trong cấu trúc MgS và MnS hoặc MgŠe và MnBe 
chỉ ra rằng bán kính các anion thay đổi trong các hợp chất khác 
nhau. Các tham số ô mạng trong thực tế không biến đổ: rõ ràng, do 
đó, bán kính các cation thế vào cũng dao động trong một giới hạn 
xác định. Rích thước ô mạng cơ sở được xác định theo bán kính các 
anion (S?, Se?). Tính bán kính anion và cation theo hình 1.8, ta có: 

œ 12 


Ạ =— ï => — 7A (1.5) 





1.5.2 Xác định khoảng cách giữa các ion theo phần mol tương 
tác giữa các ion (phương pháp Wasastjern) 
—— Phương pháp rất ít khi được dùng vì không rõ ràng. Tương tác 
phần mol #„ được xác định theo ty lệ: 
_ (n^°~1).ÐĐ„ 
” (n?+ 9) 
n - chiết suất tuyệt đối; u„, - thể tích phần mol của chất. 
1.5.3 Theo điện tích ion hiệu dụng 
Theo Paoling, điện tích ion hiệu dụng là vùng ảnh hưởng điện - 
tích của hạt nhân nguyên tử và các electron bao quanh. Rất khó 
chỉ ra vùng ảnh hưởng về rmnặt thực nghiệm, thường phải tính theo. 
cấu trúc phối trí trình bày. dưới đây. 


1.5.4 Theo số phối trí 


_ Coi các ion như những quả cầu tiếp xúc nhau. Số phối trí là sổ 
ion khác loại bao quanh ion được xét. Phổ biến nhất hiện nay là 
phương pháp Shanon. Theo cách này, bán kính ion phụ thuộc chủ 
yếu vào số phối trí. Người tơ xác định một số ion có bán kính được 
coi là đơn uị dùng đo bán kính những ion khúc. 

Lấy bán kính anion oxy số phối trí 6 làm đơn vị, từ đó tính 
bán lính các lon và nguyên tử khác. Ta có: 


R (1.8) 


Ö- 
n 8ˆ = 0/140 nm 
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Với nhóm hợp chất cấu trúc kiểu phối trí như các oxit, các 
silicát... bán kính các anion lớn hơn bán kính các cation nhiều, 
nên độ linh động của anion rất kém so với độ linh động của 
cation. | ' mm 

Bán kính các nguyên tử và ion có một số quy luật như sau: 

1) Số phối trí càng lớn, bán kính ion càng lớn. 

- Trường hợp phối trí 2: bán kính cation cần rất nhỏ, tỷ lệ rx / 
ra —> 0Ö. | 

- Với trường hợp số phối trí là 3 (H.1.9). Xét tam giác đều nối - 
tâm 3 anion, ta có: 


1 r r 
cos 30” = cos— = —Â—— = -Š*. = 015B 
"¬ : 6  rụ +ry TA 











lÈ?” 


x 





LẠ, 

| tdĩV 

Hình 1.0 Tíih bún hính Hình 1.10 Títh bán hình 
ion số phốt trí 3 lon theo số phối trí 4 


- Trường hợp phối trí 4 (H.1.10). Xét tứ điện đều nổi tâm 4 
anion, tâm cation là giao 4 đường cao hạ từ 4 đỉnh có độ cao 


— J8 
h — đệ 





- Trường hợp phối trí 6 (H.1.11). Đường nối tâm 4 anion tạo 
hình vuông với giao 2 đường chéo là tâm cation. Ta có: 


1RPu +Py 


cos 45° = co8 — - -E - 0,414 


TA FA 
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Hình 1.11 Tinh bán hính Hình 1.13 Tính bán hnh 
ton số phốt trí 6 lon số phốt trí 8 


- Với trường hợp số phối trí là 8. Xét tam giác nổi đỉnh 3 

anion (H.1.12). Ta có: 
| q = 32Fa 
ơ 3= Đữ tr.) = Z= = V8 — 1= 0739 
A 

Cấu trúc được coi là bền khi các hạt tiếp xúc với nhau. Khi 
bán kính cation giảm (bán kính anion không đổi), sắp xếp không 
sít chặt, tỷ lệ rga giảm, liên kết kém bên đö cation đễ chuyển 
_ địch trong không gian cấu trúc. | _ _ 

1) Nếu cơi bán kính ion anion ra không thay đổi đáng kể, số 
phối trí cation càng cao, bán kính càng lớn. Ví dụ bán kính ion 
Na' với số phối trí khác nhau (chỉ số trên là số phối trí của ion): 


IV _ V _ 
Tư =0,099nm, ru: ” 0100nm 


ni, =0,108nm, rấu = 0112 nm 


VI _ 1X _ kHlẾ — 
rẻ =0/1 18 nm, rẻ. = 0124 nm, rà › 0,139 nm 


2) Với cùng một nguyên tế, bán kính các cation nhỏ hơn bán 
kính các nguyên tử hoặc anlon. Ví dụ; 
_ #ị;=0,152nm, đền =0,059 nm 
rể = 0,064nm, tờ =0,131nm. - 
8) Trong dãy các cation cùng phối trí, cân bằng tĩnh điện, 
bán kính lon giảm khi điện tích ion tăng do sự nén ép quỹ đạo 
electron: 
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hệ „ =0,099 nữ, n =0,057 nm, Ti. =0,0389 nm 


Af?t 

4) x~. cùng phân nhóm, bán' kính lon tăng khi số nguyên 
tử tăng. 

Ví dụ với phần nhóm I, khi cùng số ý phổi trí EV, bám kính các 
1o0n như sau: 

Rị„=0,069nm, RỊ,, =0,099nm 


Mg?? 


RÍY =0187nm, RỊỶ, =0153nm, RẺỶ, = 0,161 nm 

' 8 k : : 
B) Trong một chu kỳ, bán kính ion giảm khi giảm số nguyên tử. 
Ví dụ, với các nguyên tố chu kỳ IV, số phối trí 6, bán kính các 


lon như sau: 
Ra, =0,067nm, Ra =0/068nm 


RỶt, =0/064nm, R”, =0,069nm., Hạ, s„„ =0,0B5 nm 
(không kể các ion nhóm lanthal) 
1.6 KIỂU CẤU TRÚC 


Số lượng các hợp chất hóa học có cấu trúc tỉnh thể là rất lớn, 
trong đó nhiều hợp chất có chung cách sắp xếp các phần tử cấu trúc 
(ion, nguyên tử). Kiểu cấu trúc là mô hình cấu trúc của một tỉnh thể 
nào đó đại điện cho một lớp các hợp chất tỉnh thể mà chúng ta xét. 
Một trong những vấn để trung tâm của hóa học chất rắn là tìm 
những quan hệ giữa cấu trúc và tính chất của chất-rắn để có thể tạo 
nên những vật liệu mới có tính chất được biết. trước khi biết tính 
chất của của vật liệu. có cấu trúc tương đương. : 

Có nhiều cách phân loại kiểu cấu trúc, theo - 5 mạng 
trong không gian có thể phân loại như sau:- - ï..... 

'Cấu trúc Ebung: các phần tử cấu tạo sắp xếp theo quy luật sắp 
xếp cầu, có khoảng cách tương tự nhau trong toàn bộ cấu trúc: 

Cấu trúc lớp: các lớp xếp chồng lên nhau trong không gian ba 
chiều, khoảng cách giữa các phần tử khác lớp lớn hơn nhiều khoảng 
cách giữa các phần tử trong cùng = - khoảng cách giữa các lớp 
là như nhau. | 
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Cấu trúc mạch: khoảng cách từng mạch bằng nhau, liên kết 
giữa các phần tử trong mạch bên hơn rất nhiều so với liên kết giữa 
các mạch với nhau. Trong thực tế, kiểu liên kết này có thể tạo sợi 
như dạng poÌlyme 

Cấu trúc đảo: phần tử ở vị trí nút mạng là những nhóm nguyên 
tử hoặc những phân tử liên kết bền vững hơn nhiều liên kết giữa các 
nút mạng. Đây là kiểu tỉnh thể đặc trưng của các chất. hữu cơ. 

Xét theo hợp chất. hóa học, ta chia cấu trúc tỉnh thể theo các 
nhóm: "¬ _ 

Đơn chất: các phân tử cấu trúc từ một nguyên tố: các kim loại 
và cacbon thuộc nhóm này 

' Các hợp chất bép kiểu: AB, AB¿, A;B và AzBạ- 

Các hợp chất ba biểu AB,O,. 

Dưới đây ta xét cấu trúc tỉnh thể theo các hợp chất hóa học. 
1.6.1 Đơn chất ¬ " _ 

Các phần tử cấu tạo (nguyên tử, iơn) được xem như những quả 
cầu đồng nhất về thành phân, kích thước. Cách sắp xếp sít chặt nhất 
là lục giác và lập phương như đã nêu trên. Đây là cấu trúc chủ yếu 
của các kim loại và các kiểu cấu trúc của cacbon. 

_1- Cấu trúc lập phương - 

_ Đại điện: Cu (còn gọi là cấu trúc : đồng) 

Vị trí các nguyên tứ: 0,0,0 (tâm 
mặt). 

Số phối trí: 12 

Khoảng cách giữa các nguyên 


tử: mọi (ø: tham số mạng). 





Ô mạng cơ sở: lập phương tâm. 
mặt (H.1.18).. Hình 1.13 Cấu trúc Cu 

Các kim loại có cấu trúc lập phương: Cu, Au, Ag, Ca, La, Ni, 
Pb, Pd, Pt, Šr và các nguyên tố khí trơ (trừ He) ở trạng thái rắn. 


Các nguyên tử trong cấu trúc lập phương cách nhau khoảng cách 
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tương đối đồng đều. Đây là dạng liên kết đặc trưng của các nguyên 
tố kim loại, chúng có xu bướng thu hút một số lớn nhất các phần tử 
năm cạnh vào mạng tỉnh thể, do vậy, kiếu liên kết này thường có 
số phối trí lớn. 

Vị trí lỗ trống trong không gian giữa các phần tử là các lỗ 
trống giữa các tứ điện (của cấu trúc lập phương) hoặc bát diện (của 
cấu trúc lập phương tâm mặt) được chỉ ra trên H.1.14. 





Hình 1.14 Vị trí giữa nút mạng tứ diện tọa độ 1/41/4114, 
— Đề bát diện tọa độ 112,113,112 
3. Cấu trúc lục giác sít chốt _ 
Vị trí các nguyên tử 0,0,0; 2/3,1⁄3, 1⁄2. (Cách viết mang ý nghĩa: 
nếu coi nguyên tử gốc của nguyên tố này có tọa độ x = Ú; y = Ô; z = Ö 
thì nguyên tử gốc của nguyên tố kia có tọa độ 2/3, 1/3, 1⁄2). „ 
_ Ê - ¬£ 
Khoảng cách hai nguyên tử liền kể:, ` + = 
Số phối trí: 12 (H.1.15).. | 





Hình 1.15 Sít chặt kiểu lục giác 
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Thể tích lấp đây không gian cấu trúc 74,05% như tính ở trên. 
Tỷ số các tham số ô mạng trong trường hợp lý tưởng (các phần tử - 
cấu tạo được coi là các quả cầu đồng nhất không bị nén ép): 


— = “na = L633 


Với các tỉnh thể thực, tỷ lệ xây) có những biến động nhất định, 
ví dụ với tỉnh thể Zn: 1,86; Tỉ: 1,58; Be:1,56; Củ: 1,89; và Mg: 1,62. 
Các lỗ trống kiểu tứ điện và bát diện còn có tên là 8 mật 6 
phương hoặc tứ điện 6 phương để phân biệt với các ; lỗ trống từ cấu 
trúc lập " (H. 1.16). 





Hình 1.16 Vị trí giữa nút mạng bói diện trong cấu trúc lục giác sít chặt 
uới hệ tọa độ 213,113,314 uà öị trí giữa nút mạng tứ điện 3/3,1/3.7/8 
8- Cấu trúc lập phương tâm khối oà lập phương nguyên thủy 
a- Cấu trúc tỉnh thể Wolftam (lập phương tâm khối): 
Tham số ô mạng: ơ = 0,316nm 
' Vị trí các nguyên tử: Ô, 0, 0. 
Số phối trí: 8. | 


Khoảng cách giữa các nguyên t:— _. 


Phần lớn các nguyên tế kim z 
thông thường, không đóng rắn ở trạng thái _ 
sít chặt nhất, như các kim loại kiểm, Ba và Hình L1? 
một số kim loại chuyển tiếp (Cr, W, Zr .) Tỉnh thể Woifram 
kết tỉnh nhanh ở dạng lập phương tâm khối. 
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b- Polontum (lập phương nguyên thủy): 

Vị trí các nguyên tử 0, 0, 0. 

Số phối trí: 6 

Khoảng cách giữa các nguyên tử: a 

Cho tới nay, chỉ phát hiện một nguyên 
tố có cấu trúc lập phương nguyên thủy là 
dạng thù hình nhiệt độ thấp oœ-Po, các 
nguyên tử năm ở đỉnh ô mạng nguyên thủy. 

Hệ số lấp đầy ƒ = 52,36%. 


Hình 1.18 Mang lận 
phường nguyên thủy 


1,6.2 Các dạng thù hình của cacbon 

Trong các cấu trúc tỉnh thể cacbon (có 3 dạng thù hình là kim 
cương, grafñt và fleren Cạa) các phần tử cấu tạo có cùng kích thước. 
Tuy nhiên, bản chất liên kết và cấu trúc của chúng không như các 
kim loại. 

1- Nim cương (điamant) 

Tham số mạng: 0,357 nm 

Vị trí nguyên tử: 0 ,0,0; 1⁄4, 1⁄4, 4/4. 

Số phối trí:4 ` 

Khoảng cách giữa các nguyên tử: 





„0,154 nm.“ 





av3 
4 >X 
- Hình 1.19 


Trong cấu trúc kim cương, mỗi " ă—-. 
—'+ Cựu trúc hint cương 


nguyên tử cacbon có 4 liên kết cộng hóa 
trị (lai hóa sp”) với 4 nguyên tử cacbon khác liền kể trong tứ diện, 
Hoặc có thể nói, nguyên tử C sắp xếp theo hai loại, mỗi loại trùng 
với một ô mạng lập phương tâm mặt. 

_ Các nguyễn tử các nguyên tố có cấu trúc kim cương: Sẽ Gc, œ-Sb. 


3- Grafit- 
Tham số mạng: ø = 0,246nm, e = 0670nm 
Vị trí nguyên tử: C1: 0,0,0; C2: 1/3,2/3,1/2. 
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mm... 1 ns. an nẽ 6X ỐốỐỔ suuuaaannn 


Trong cấu trúc grafñít, các nguyên tử cacbon mỗi lớp được xem 
_ như nằm trên một mặt phẳng. Trên một mặt các nguyên tử cacbon 
liên kết với nhau tạo đạng lục giác. 

Liên kết giữa các nguyên tử cùng lớp tương đối bền (liên kết 
ø) và mỗi nguyên tử liên kết với ba nguyên tử khác (lai hóa sp”). 
Liên kết giữa các lớp khác nhau kém bên hơn nhiều (liên kết mm), 
rất dễ bị phá hủy. Tính chất này của GIỚI được tận dụng làm chất 
bôi trơn các chỉ tiết máy. _ 

Nitrid bor (BN) cũng có cấu trúc kiểu grañt. Trong cấu trúc, B 
và N lần lượt thay thế nhau ở các nút mạng. _ 

_8- Fuleren (Cạo) ˆ 

Vào 1990, người ta phát hiện ra dạng thù hình Cao và gọi là 
faleren. Các nguyên tử C trong fuleren liên kết dạng như túi lưới 
(hoặc hình các múi da vỏ quả bóng đá). Trong đó có 32 tấm nhỏ tạo 
12 múi hình ngũ giác và 20 hình lục giác (H.1.20). Đây là dạng thù 
hình có nhiều ứng dụng, nhất là trong công nghệ nano. 





Hình 1.20 Cấu trúc gruft uà Cạo 


1.7 CẤU TRÚC CÁC HỢP CHẤT KÉP AB, AB;, ABa VÀ A;B; 


1.7.1 Sự bền vững của hợp chất có cấu trúc tỉnh thể kiểu AB 
Khi hai chất rắn A và B tiếp xúc sẽ xảy ra sự trao đổi các 
nguyên tử, ion giữa chúng với nhau. Sự trao đổi các phần tử cấu 


trúc này có thể tạo trật tự cấu trúc mới (hợp chất. AB), hoặc có thể 
chỉ là sự xen lẫn không có trật tự (tạo dung địch rắn). 
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Nếu coi mô hình cấu trúc tỉnh thể ion AB như sự sắp xếp chặt 
chẽ của những khối cầu, điều kiện cần để cấu trúc bền vững là các 
khối cầu (nguyên tử, ion) tiếp xúc với nhau. Tỷ lệ anion và cation 
"A/ru, sẽ đặc trưng cho số phối trí của cation, nghĩa là đặc trưng cho 
sự bên vững của cấu trúc (mục 1.5.4). Sự tăng giảm bán kính cation 
(hoặc anion) dẫn tới sự thay đổi độ bên vững của cấu trúc đang xét 
(thay đổi số phối trí và kiểu cấu trúc). VỀ mặt hình học, nếu tỷ lệ 
"ra giảm, độ linh động của cation tăng làm cấu trúc không bền. 

Bảng 1.3 Ảnh hưởng tỷ lệ bán kính ion tới số phối trí 


GsGIl — | rAx < 1,366 1,02 


NaCl 1,366 « raA/f. < 2,414 1,44 
call - 2,314 « ta/fx < 3,45 





1.7.9 Muối ăn NaC|l : 
Đây là dạng cấu trúc tinh thể. CỊ «° °" ©\ 

rất phổ biến. Trong cấu trúc NaC]l, các L lỊ 

ion trái dấu lần lượt thế nhau ở vị trí Na” Ỏ ¡ II. ọs 


nút mạng dọc theo hướng tọa độ. c sẻ. L1 b 
TT. | | | ¡C2 
Tham số mạng: ø = 0,B64 nn & lo 


Vị trí Na" 1/2, 1/2, 1⁄2; CT 0,0,0. 
Số phối trí: Na' 6; CT 6 (bát điện). 
Khoảng cách giữa các phần tử (H.1.21): 


Na!- CI: Š: Na* - Na!:-—; CT ~ CI:-= 
ú 3 v2 v2 


Sự sắp xếp trong cấu trúc NaCl được viết một cách hình thức 
sao cho các anion CI tạo sắp xếp lập phương chặt chẽ nhất, trong 
tất cả các lỗ trống bát diện là các cation Na', - 

Các hợp chất có cấu trúc kiểu NaCl: nhiều oxit, carbid, nitrid, 
sunfua, fosfùa, selenit, arsenit, telurid của các kim loại chuyển tiếp, một 
số halogenit kim loại kiểm (trừ Cs) và các halogenid kim loại kiểm thổ. 
Các oxit như MgO, TiO, VO và NbO cũng có cấu trúc kiểu NaGCl. 


Hinh 1.21 (?du trúc NaÈŒIi 
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1.7.8 CsCl 


Tham số mạng: 0,4123nm 
VỊ trí các phần tử: 
Cs°: 0, 0, 0; CI: 1⁄2, 1⁄2, 1⁄2. 
Số phối trí Cs” 8; CT 8. 
Khoảng cách: 





v3 Hình ï.2> 
Cs!— CŨ: _¬ - Os-Cs:a; Cl— Cl:a. Eu maiefvc] 


Kiểu cấu trúc CsCl không theo một cách sắp xếp cơ bản nào, 
ít gặp hơn cấu trúc NaO1. Về nguyên tắc, CsCI là điển hình của cấu 
trúc ion (hai nguyên tố kết hợp có độ âm điện rất khác nhau), tuy 
nhiên, trong thực tế, nhiều hợp kim cững có cấu trúc kiểu CsCIl, ví 
dụ: CuZn, AuZn; thậm chí một số hợp chất liên kết cộng hóa trị 
như CsHSe, CsH;N .. cũng có liên kết kiểu này. 

Các chất có cấu trúc ỞsC1: CsBr, Csl, NHạCT. 


_1.7.4 Sfalerit (a-ZnS) 


Tham số mạng: œ = 0,ỗ41 mm 
VỊ. trí các phần tử: 
- Zn?:0, 0, 0; 8°: 1⁄4, 14, 1⁄4. 
Số phối trí Zn 4 (tứ điện), 5 4 (tứ diện). 
Khoảng cách các phần tử: 





Hình 1.23 
7n — 8: = | Cấu trúc sftltrHl 


Zn- Zn: số, T..ẻ 


- Khoáng sfnlerit còn được ký hiệu là œ - ZnS. Cấu trúc khác rất 
ít so với cấu trúc kim cương. Nếu như trong cấu trúc kim cương một 
nửa các nguyên tử cacbon được thế bởi Zn còn nửa kia thế bởi § ta 
sẽ có cấu trúc sfalerit, 

Về hình thức, cũng có thể coi cấu trúc sfalerit như sắp xếp sít 
chặt kiểu lập phương, với các nguyên tử S (hoặc Zn), đồng thời 1⁄24 lỗ 


trống tứ điện bị chiếm bởi các nguyên tử ấn (höặ ) tieulun hopto.org 
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Các hợp chất có cấu trúc kiểu sfalerit: halogenid đồng, Agl.. 
1.7.5 Wurtzit: B - ZnS 


Tham số mạng: œ = 0,381; c = 0,628nm.. 
VỊ trí các phần tử: 
Zn”"; 0,0,0 (1⁄8, 2/3, 1/2); 
S”: 0,0, 0,375 (1/3, 2/3, 0,87B); 
Số phối trí Zn 4 (tứ điện), S 4 (tứ điện). 
Khoảng cách: Zn-8§:0,375c; Zn-Zn:a; S-8S:a.. 
Cấu trúc wurtzit B - Zn8, là một dạng thù hình của sunfua 
kẽm, với tứ diện [ZnS„]” được bao kín bởi khối sáu phương nối tiếp 
trong toàn bộ không gian tỉnh thể của các ion SẼ, Một nửa số lỗ 
trống chứa Zn có hướng song song với nhau. Các ion Zn cũng sắp 
xếp như các lon S. Cho khối sáu phương S trượt một khoảng cách 
3/8 c (c- thông sế mạng dọc trục z), chúng sẽ trùng với khối 6 
phương Zn. Như vậy, với các hợp chất kiểu này, ta coi các phần tử 
cấu trúc tương đương nhau về mặt hóa tỉnh thể. Các hợp chất có 
cấu trúc Wurtzit: BeO, NH,F. Cd5, ZnO, MgTe, Cdie... Wurtzit 
cũng là cấu trúc của một số tỉnh thể bán dẫn. | _ 





_ Hình 1.24 Wurtei 


Cấu trúc các hợp chất kép có dạng như cấu trúc kim Cương, 
khi thay các nguyên tử cacbon có 4 liên kết bằng các nguyên tử A 
và B sao cho số liên kết trung bình trên mỗi nguyên tử luôn là 4, 
Xuất hiện những khả năng có thể như sau: ARY, AHBV! và AIpYI 
Ký hiệu 1, H, I1; IV, V, VI là chỉ số phân nhóm chính trong bảng 
tuần hoàn (bẳng 1.4). 
Bảng 1.4 Các dạng cấu trúc tình thể hợp chất AB 


zn3 ằ LiF 
CdSe | NaCt 
MaqTe Cs0l 


Cấu trúc s†aleri Cấu trúc kiểu staferit hoặc wurtzli Tinh thể ion 
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1.7.6 Nikelin (NIAs) 
Tham số mạng: a = 0,360nm; 
œ = 0,B0lÌnms 
Vị trí các phần tử: 
Ni2';0,0,0 ; As”:1⁄3, 2/3,1⁄4 
Số phối trí Ni 6, As 6. 
Khoảng cách giữa các phần tử cấu tạo: 





Nị - As: Z +Ê :Ni— Ni:a; Hinh 1!.2ã 
š 3 - Cây 
ỏ 16 ft trúc NUÀn 


Cấu trúc NLAs có thể mô tả từ cấu trúc lục giác sít chặt của 
các anion As theo thứ tự ABABAB. Trong cấu trúc, tất cả lỗ trống 
bát điện là các cation Ni, 

Các hợp chất có cấu trúc NIAÀs là các sulñd, teluarid, fosiit, 
arsenid,.. các kim loại nhóm chuyển tiếp MnAs, MnSb, FeSb, NiSb, 
NiBi, MnBi,.. các hợp chất siêu cấu trúc kiểu NiAs với NaO!, 


1.8 KIỂU CẤU TRÚC AB„, ABa VÀ AzBạ 


1.8.1 Cấu trúc fluorit 


Tham số mạng: œ = 0,54nm; 
Vị trí các nguyên tử: 
Ca”': 0,0,0; 
KT :1/4, 1/4, 1/4; 
Số phối trí Ca 8, E: 4 (tứ diện). 
Khoảng cách giữa các phần tử cấu tạo: 





Hình 1.26 Fiuintg 


Ca_E:23 - Ca _ Ca; #2 '.Ƒ—F:S 
-- 3 P) 


_ Cấu trúc fluorit xuất phát từ sắp xếp sít chặt kiểu lập phương 
các ion canxi, trong đó các nguyên tử flor chiếm tất cả các vị trí lỗ 
trống tứ điện. 
Các diflorid, điclorid, hydrid, đioxit như BaF;, HgF¿, SrF, 
SrClạ, CeH;, YH¿, ThO;, UO¿.cấu trúc kiểu florit. Các hợp chất có 
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hệ số tỷ lượng ngược A;B (ví dụ như RhạP, IrạP, Be;C, Mg;Pb) cấu 
trúc kiểu ngược fluorit. 


1.8.2 Cấu trúc kiểu Rutil 


Tham số mạng: ø = 0,459: c = 0,296 
Vị trí các phần tử: ¬ 
Ti": 0,0,0; O?; w,u,0 (w = 0,808). 
Số phối trí Ti: 6 (bát diện); 
O: 3 (tam giác). 

Cấu trúc dạng thù hình nhiệt độ cao của TiO; là tứ diện 
(Rutlöl), trong đó các bát diện TiO; liên kết đường tạo các dải hữu 
hạn. Các hợp chất có cấu trúc Rutil: CoF¿, FeFs, CrO;, PhO;, SnØÕ, 
TeO;, WO:... 


1.8.3 Cấu trúc ReO; 





Hình 127 hut 


Tham số mạng: œ = 0,375 nm 
VỊ trí các phần tử: 
Re°' 1/2,1/2,1⁄2; Q?: 1/9, 0,1⁄2. 
Số phối trí Re là: 6 (bát điện), O là 9 
(đường thẳng). _ Hình 1928 ReO, 
Khoảng cách giữa các phần tử cấu tạo: | 


Re — O: `; Re — Re: a; O_— O:-—=. 
2 2 


ReO; là kiểu cấu trúc của nhiều oxit thành phần phức tạp 
như: NbzO;; Nb¡zOzs”; MoaOs;; WapO;¿'.. 


1.8.4 Cấu trúc Craa 


Tham số mạng: ơ = 0,535 mrm 
œ = 55,1” 
VỊ trí các phần tử: 
Cr`*; u,u,u;(u = 0.3475); 
Q?: u, 1⁄2 -u, 1⁄4 - Hình 1.29 Mạng Cr,O, 
Số phối trí Cr: 6 (bát điện); O: 4 (tứ điện). 
Khoảng cách Cr — Ô©: 0,197nm. 








hftp://tieulun.hopto.org 


34 | Chương 1 


Am .._ ——.—.-.-.-Ề--Ặẽc n7 Cố O9 n 


- Cấu trúc Cr;Oa hình thành từ bát diện CrOa; và tứ diện CrOa. 
Bát diện CrOs nghiêng như hình chóp tam giác ngược, trong đó các 
anion oxy trong kiểu cấu trúc CrạO; có dạng như hai hình chóp. 

Các oxit AlaOs.TiaO;,VạO; và FezO; (hêmatít) có cấu trúc CraOa. 


1.9 KIỂU CẤU TRÚC CÁC TINH THỂ HỢP CHẤT BA ABxOy 
1.9.1 Cấu trúc CaTiOy (perousktf) 
- Tham số mạng: ø = 0,384 nữ 


Vị trí các phần tử: Ca” 0,0,0 
Tị"' 1/2, 1/2,1/2 


Oˆ“ 1/2,2,0 
Số phối trí Ti: 6 (bát diện), O:6 (bát diện) Hình 1.30 
Khoảng cách: Cấu trúc perousk{l 


Tỉ - O:2- - da — O.2, Ti ~ Cai S/ể 


Perovskit là xả trúc lập phương điển hình của nhóm hợp 
chất thành phần ABXạ. Trường hợp lý tưởng, bán kính các ion thỏa 
mãn phương trình: 

FA +p 
` đ2 2ữp +ry) 

Trong thực tế 0,75 < ¿ < 1. 

Với cấu trúc perovskit, các yếu tố đối xiing mạng lập phương 
chuyển sang dạng thơi, một nghiêng.. Các hợp chất sắt từ cấu trúc 
perovskit điển hình: BaTiO;, NaNbO;, KNbÔO;; các hợp chất như 
GdFeO; kết tính dạng trực thoi, BaCeO; dạng một nghiêng và 
LaCoQs thoi. Các hợp chất không tỷ lượng A:.,B3¿ (ví dụ Na,WO,) 
và ABXa.„ (ví dụ CaFeOs;) có cấu trúc perovskit. 


1.0.2 Cấu trúc spinel MgAl,O, 
Tham số mạng ø = 0,809 mm. 
Vị trí các phần tử: Mg”* 0,0,0; 


AlÊ*: ð/8,5/8,5/8; O?: uuuuu (u = 0,387). 
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Số phối trí Mg”`: 4 (tứ điện), AI”: 6 (bát điện). 

Ô mạng cơ sở có 8 cation Mg”', 16 cation AI?' và 39 anion O*, 

Đệ dài liên kết: _ 

Al- O= a⁄4; Mg~O=0,216 a. 

Có thể mô tả cấu trúc spinel như sau: 

Các anion O” theo quy luật xếp lập 
phương tạo lỗ trông bát điện và tứ diện. 

Các cation Mg”” chiếm 1/8 lỗ trống tứ 
diện, còn các cation Al”” chiếm 1⁄2 lỗ trống Hình 131 
bát diện. (Xu trúc sHminci 

Các hợp chất oxit AB;O; (trong đó A, B là các cation) thường 
có cấu trúc dạng spinel. Vị trí anion O” trong cấu trúc có thể được 
thể bởi các anion F`, CI, 8, Se, Te hoặc nhóm CN'. Thông thường, 
A và B là những lon kim loại; 





A:M  - sài Mn?', Fe?.Ni?, nˆt 
B: AI”, V*', Cr”', Fe**, Mn”! 


Cấu trúc có thể hình dung tương tự kim cương, trong đó các 
nguyên tử cacbon được thế bởi nhóm AB;O,. Mỗi anion được bao bọc 
bởi một cation Á và ba cation B. Đa diện phối trí A có dạng tứ điện, 
còn đa điện phối trí B có dạng bát diện. Tứ điện phối trí của A nằm 


ở các điểm nút của hai mạng điện tâm dịch đi một khoảng s8, Vị 


trỉ bát diện phối trí của ion B ở các điểm nút bốn ô mạng diện tâm 


sẻ 


dịch đi một khoảng ——^. Tôn tại nhiều vị trí tứ điện hoặc bát điện 


trong cấu trúc còn ® không bị chiếm bởi bất kỳ ion nào. 

Ngoài phân bố các cation Á ở vị trí tứ diện, các ion B ở vị trí 
bát diện, người ta còn nói tới cấu trúc spinel đảo, trong đó vị trí bát 
diện bị chiếm một cách thống kê bởi cả hai loại ion Á hoặc B, vị trí 
tứ điện bị chiếm chỉ bởi các anion B. Những chất có kiểu cấu trúc 
này là MgFe;O, CoFe;O,, EeaO,, NiFe;O,. _ 
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1.9.3 Sắp xếp hỗn hợp (polyypie) 
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Hình 138 Ô mạng cấu trúc SiC lục giác uà sơ đồ sắp xếp lớp 
của nguyên tử Ö 

Kiểu sắp xếp sít chặt của các lớp cấu trúc với các pha xác định 
chỉ khác nhau bởi cách sắp xếp các lớp nguyên tử giống nhau gọi là 
cách sắp xếp hỗn hợp (poly£ypie). Trên cùng mặt phẳng các tham 
số ô mạng tương tự nhau, theo góc nghiêng nào đó thì khác nhau, 
sự khác nhau luôn có bội số là khoảng cách giữa hai lớp Hên kể (có 
thể coi như biến đổi thù hình). 

S¡C là chất có cấu trúc hỗn hợp điển hình. SiC có thế kết tình 
dạng slaferit lập phương (B - SiC), hoặc theo cấu trúc họ sáu 
phương (œ - SIỎ). Ô mạng cơ sở carbid sáu phương có dạng thoi với 
tiết điện như từ hai mảnh tam giác ghép. Các nguyên tử 6i luôn 
luôn định vị ở khoảng cách c/12 phía trên các nguyên tử C. Cấu 
trúc tạo nên 6 lớp nguyên tử tương đương, các lớp nguyên tử ở 
khoảng cách như nhau, thay thế nhau theo thứ tự B ABCABC 
ABCACB ABCACBA..Ẳ 

Ô mạng SiC có các tham số ø = ö = 0/8078 nm, c = 025118 mm. 
Ngoài sáu lớp sắp xếp sít chặt nhất, còn tạo cấu trúc hỗn hợp các 
SiC sáu phương có số lượng các lớp là ø. Giá trị các lớp n có thể là 
4, 1ã, 21, 33, B1, 192, 270, 400, 294, 1200. Tham số mạng “c” của. 


các ô mạng lớn có kích thước vài chục tới vài trăm ?m. 
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Cấu trúc hỗn hợp được đặc trưng bởi các số, ký hiệu cho tổng 
số lớp trong mạng cơ sở và các chữ ký hiệu cho kiểu ô mạng: 

H- sáu phương, R — thoi, C — lập phương. 

Ví dụ: dạng thù hình 6 lớp SiC với sắp xếp B ABCACB 
ABCACB ÀA được viết 6H; dạng 4 lớp B ABCB ABCB được viết 4H; 
cấu trúc hỗn hợp 15R có thứ tự B ABCBACABABACBCACB ABC. 
Người ta biết trên ð0 dạng cấu trúc hỗn hợp của SiC, đơn tình thể 
¿n5 có dạng thù hình 3C (kiểu lập phương 2nS), 2H (WurtziL), 4H, 
6H, S8H,1!10H... 

Cấu trúc hỗn hợp còn có ở những pha khác như grañt, 
molipden MoS;, trong các tỉnh thể Cdlạ, CdBr¿a, Phi;, CđBrsạ... trong 
các di- iot các kim loại nhóm chuyển tiếp Ti, V, Mn, Ee, Zn, Co,. 
di- bromid các kim loại Mg, Mn, Fe, Co, trong các hợp chất THS¿, 
TiS5e¿, Zr5a, PtSa. 


1.10 DUNG DỊCH RẮN 


1.10.1 Định nghĩa và phân loại 


Dung dịch rắn là một hệ chất rắn đồng nhất có thành phần 
biến đổi gồm từ hai cấu tử trở lên. Có thể phân loại các dung dịch 
rắn như sau: | 


©O®@®OO®C›) _" OOOOOO 


OOOOOO s69855 SOOOOL+2O 

OOOOQOC Or2OOOO 

©®OO®@®O mod OOOOOO 
8] b) c] 


Hình 1. 33 Các loại dung dịch rắn 
q) Dung dịch rắn thỂ FA = rụ. 
b) Dung dịch rắn lẫn rA << Pụ 
c) Dung dịch rắn thiếu do tạo ô trồng 
1- Dung dịch rắn thế: một phần các nút mạng bị thay thế bởi 
các phân tử của các câu tử khác, Bạg + Vụ —> Bạ. 
8. Dung dịch rắn lẫn: các cấu tử khác xen lẫn giữa các nút 
mạng, (Hạ + VẠ-> Bạ + Vhì. _ 
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— #Œ Dung dịch rắn thiểu: nút mạng là ô trống, ví dụ với dung 
địch rấần AB :Vạ z 0 hoặc Vạ z 0). 


1.10.2 Phân biệt dung dịch rắn và hợp chất hóa học 


Dung dịch rắn và hợp chất hóa học là hai khái niệm khác 
nhau. Trong các hợp chất hóa học (dạng tỉnh thể), các phần tử khác 
loại (nguyên tử, phân tử hoặc ion) phân bố theo qui luật chặt chẽ. 
Còn trong dụng dịch rắn, các phần tử khác nhau thay thế một cách 
thống kê, không theo qui luật nhất định và thường không phải trong 
toàn bộ thể tích chất rắn. Khái niệm về nồng độ dung dịch (với dung 
dịch lỏng thực) và lượng chất tham gia biến đổi ở pha rắn cũng khác 
nhau về bản chất, Dung dịch lỏng (hay dung dịch thực) là một hệ 
đồng nhất cả về thành phần hóa, còn dung địch rắn là hệ đồng nhất 
với thành phân biến đổi. Như vậy, nẵng độ trong dung dịch lỏng là 
một hàm trạng thái còn bậc biến đổi (hay lượng chất tham gia phản 
ứng hoặc tạo dung dịch rắn) không phải hàm trạng thái. 


1.10.3 Sự thay thế đồng hình và dung dịch rắn thế 


Trong dung dịch rắn thế, các phần tử cấu tạo (phân tử, 
nguyên tử, ion) khác nhau có khả năng thay thế lẫn nhau trong cấu 
trúc tỉnh thể, tạo nên pha đồng nhất với thành phần biến đổi mà 
không làm thay đổi cấu trúc cơ bản của tỉnh thể. Sự thế lẫn nhau 
như vậy được gọi là thay thế đồng hình. Các phần tử có khả năng 
thế lẫn nhau trong cấu trúc gọi là các phần tử đểng hình. Sự thay 
thế có thể với lượng bất kỳ (dung dịch rắn hoàn thiện hoặc dung 
dịch rắn liên tục) hoặc chỉ một phần (dung dịch rắn hạn chế hoặc 
tạp chất đồng hình). 

_Điều kiện quan trọng nhất của sự thay thế đổng hình là các 
phần tử đồng hình có cùng bán kính. Tuy nhiên, yếu tế hình học 
không phải là duy nhất. Thay thế đồng hình chỉ xây ra khi có sự đồng 
nhất hóa học của các phần tử tương tác như: cùng số phối trí, cùng cấu 
hình electron, bán kính ion tương đương, cùng độ phân cực... 
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Thường sự chênh lậch bán kính ion không quá 15% thì các ion 
có khả năng thay thế đồng hình cho nhau. Ví dụ bán kính ion Ca?" 
và Na' là 0,104nm và 0,098nm, chúng có khả năng tạo dung dịch 
rắn liên tục trong tràng thạch canxi và tràng thạch natri. Trong 
khi đó, bán kính ion K" là 1,38z»m, do đó K* và Na' chỉ tạo dung 
dịch rắn ở nhiệt độ cao. Với trường hợp Cu' có bán kính 0,098nm 
bằng bán kính ion Na*, nhưng Cu và Na" không có khả năng tạo 
dung dịch rắn do khác nhau về cấu hình vỗ electron (Na" có lớp vỏ 
electron s”p”, còn Cu" là s?p°d?9), 

Trong thực tế, rất nhiều trường hợp thay thế nhau của nhóm - 
các ion đồng hóa trị, cũng như khác hóa trị. Ví dụ: 

- Mg”" và Fe” trong nhóm khoáng olivin: (Mg,Fe);[SiO,]; hoặc. 
AI”, Crˆ*, Fe”" trong khoáng grannat Rý'*Rš*[SiO, ]a. 

Xét theo bán kính tương đương: bảng 1.5 là đấy các lon (và 
nguyên tử) có thể thay thế đồng hình lẫn nhau khi có bán kính 
tương đương. 

Hàng 1õ Dãy các ion có thể thay thế đồng hình (theo Fresman) 


Ba“ B” 
0.078 nm | 0034 nm 
Mg” AI" sỉ 
1.088 nm ö.07B nm D.057 nm 
= 0.106 #tm 0.083 nm 0.064 n 
*"‹ 
0,149 nm _1 0.087 nm 
NÀ À 
Ga` Ba” Flọ Lantanoil 
0,185 nm | 0.143 nm 0.122 -0.089 nm 
Ra” Th -U 
ñ,7110 rm 
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Để đâm bảo sự cân bằng điện tích: do sự thay thể các nhóm 
ion không đồng hóa trị sẽ làm biến đổi điện tích nhóm gốc (AI 
thế cho Si”), cần sự biến đổi ion khác tạo cặp biến đổi cân bằng 
điện tích. Thường có những cặp biến đổi như sau: 

- Na! và Si” thay cho Ca?” và AI? 

- Ca?' và AI°” thay cho Se** và Mg?" 

- 9Ca?* thay cho Na' và Se?! 

- Li* và AlỶ? thay cho 2Mg”*; 2Li' và Si” thay cho 2Fe?" 

- OH thay cho E.. 

- và có thể O” thay cho E' và CÏ; 

Sự thay thế đồng hình chính là nguyên lý cơ bản để ổn định 
khoáng trong công nghệ bằng phương pháp hóa học. (Dùng B;O; để 
làm bên khoáng B - 2 CaO.SiO;, dùng Fe?” làm bền khoáng œ - quắc..). 

Khi tạo dung dịch rắn, các tham số mạng tỉnh thể biến đổi 
tuyến tính theo thành phần hóa (qui tắc Vegard). Người ta dùng qui 
tắc này để tính thành phần hóa của dung dịch rắn nhờ phân tích 
cấu trúc tỉnh thể (không phân tích hóa học). 

Trong vật liệu kim loại, các hợp kim chính là những dạng 
dung dịch rắn điển hình. Bảng 4 là các cặp kim loại có thể tạo 
dung dịch rắn thế: 


Bảng 1.6 Các cợp bkữm loại có thể tạo dung dịch rắn thể 





- Dung dịch rắn thế có thể là liên tục (khả năng thế lẫn nhau 
không có giới hạn), hoặc có thể có giới bạn nhất định. Trong 
trường hợp thế có giới hạn, trong công nghệ luyện kim có thể có 
trường hợp tiết, nghĩa là trường hợp các nguyên tử không thể hòa 
tan thoát ra khỏi bê mặt tỉnh thể dung dịch rắn, tạo tỉnh thể mới. 
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1.10.4 Dung địch rắn có trật tự: 


Dung dịch rắn có trật tự (hoặc dung địch rắn dạng siêu cấu 
trúc) là một trường hợp đặc biệt của dung dịch rắn thế. Trong 
trường hợp này, các nguyên tử của cấu tử hòa tan có thể thay thế 
bất cứ vị trí nút mạng nào của dung môi (có thể viết Áa¿.+ Bạg = An + 
B¿). Các loại nguyên tử tham gia tạo dung dịch rắn dạng siêu cấu 
trúc (hoặc dung dịch rắn có trật tự) thường tuân theo một hệ số tỷ 
lượng nào đó, tuy nhiên, chúng không phải là những hợp chất hóa 
học. Ví dụ: 

- CuaAu (NiaFe, NiaÀI, NisCr, Nhị Pt ,CraAbD) 

- CuÁu (FePt, FePd, NiPt, NiMn), 

= Cu¿AIMn (Cu¿MnS)... 

Các dung dịch rắn có trật tự không tạo thành trực tiếp từ hỗn 
hợp kim loại nóng chảy, mà tạo thành ở pha rắn trong một khoảng 
nhiệt độ nhất định. Vì vậy, muốn tạo dung dịch rắn vó trật tự, phải 
nung hợp kim tới một nhiệt độ nhất định. Dung dịch rắn có trật tự 
khác dung dịch rắn không trật tự ở nhiều tính chất vật lý, ví dụ độ 
cứng và điện trở Cua¿Áu có trật tự nhỏ hơn CuaÁu không trật tự. 


1.10.5 Dung dịch rắn lẫn 


Với dung dịch rắn lẫn (hoặc xen kẽ), điều kiện cần là phần tử 
lẫn vào cấu trúc phải có bán kính đủ nhỏ để có thể xen lẫn vào 
khoảng trống trong không gian cấu trúc tỉnh thể của chất nên 
(hoặc dung môi). Giữa mạng tỉnh thể nên (dung môi) phải có 
khoảng trống để nguyên tử lẫn có thể lẫn vào. Theo Hagg, tỷ lệ 
bán kính để nguyên tử B có khả năng lẫn vào khoảng trống không 
glan của A là ^ <0ø9. 

É- 

Trường hợp dung dịch rắn lẫn, khái niệm chất tan vẫn còn giá 

trị. Các chất có thể tan lẫn thường là H (0,046 mm), N (0,0711 nm), 
, © (0,077 nm) và B, O lẫn vào carbid, nitrid và borit. 
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Để cấu trúc sít đặc, nếu các phần tử lẫn vào lỗ trống bát điện, 
thì tỷ lệ các ion kim loại và phi kim trong MeX là Me : X = ], còn 
nếu lẫn vào lỗ trống tứ diện MeX; thì tỷ lệ ion là Me : £ = 1: 2. 

Các loại carbid lẫn điển hình: carbid titan, vanadi, crom, 
mangan, sắt, coban và nikel. 

Các nỉitrid lẫn điển hình: nitrid titan, zircon, hafa. 

Hàm lượng nitơ và cacbon thường nhỏ hơn Ì (trong MeX„). 

Các loại carbid và nitrid giữ nguyên nhiều tính chất kim loại 
ban đầu như có ánh kim, không trong suốt, độ dẫn điện cao.. 5o với 
kim loại ban đâu, chúng làm tăng độ cứng, tăng nhiệt độ nóng 
chảy. Ví dụ, nhiệt độ nóng chảy của wonfram Tạ, w = 34000G, trong 
khi Tạ; me = 3900°C, hỗn hợp HfC và TiC có Tạc ne.mc = 42007. 
Các vật liệu này dùng làm vật liệu chịu lửa siêu cao, chi tiết động 
cơ tên lửa... 

Trường hợp chung, dung dịch rắn không phải hợp chất hóa 
học nên khi uiết công thức hóa học của pha lẫn uào hợp chất không 
phản ánh hóa trị thực của nó. Ví dụ, ta viết TìC, 2rÖ, HfU, TIN, 
TaN.. không có nghĩa đây là các hợp chất hóa học với hệ số tỷ 
lượng 1:1. 

Với những chất có cấu trúc lớp có thể tạo những dung dịch 
rắn lẫn -giữa các lớp cấu trúc. Trong hóa học tinh thể, loại dung 
dịch rắn kiểu này có tên là cấu trúc xen kẽ. Ví dụ: graft có cấu trúc 
lớp thường tạo dung dịch rắn kiểu xen giữa lớp với các kim loại 
kiểm, flor, một số axít, muối. Đất sét bentonite có khả năng hấp 
thụ nước và một số chất khác giữa các lớp cấu trúc của khoáng 
montmorillonite, nhờ đó, người ta dùng bentonit làm sạch xăng và 
một số sản phẩm dầu mỏ khác. 

Trong kim loại, các pha xen kẽ với các cấu tử phi kim như 
cachon và nitơ có ý nghĩa kỹ thuật quan trọng. Trong thép, thành 
phân FezC là thành phần chủ yếu, quyết định độ bên của vật liệu. 
Các hợp kim cứng dùng làm dụng cụ cắt gọt có chứa hàm lượng cao 


carbid TIC, TaC, WC, MoC, CrC kết tỉnh kiểu mạng NaCl]. Thép 
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carbid TiO, TaC, WC, MoC,CrC kết tính kiểu mạng NaCl. Thép 
thấm nitơ có đệ bền cao là nhờ các nitrid của AIN (kiểu mạng tỉnh 
thể wurtzit — ZnS), CrN, MoN, TiN và VN (kiểu mạng tỉnh thể 
NaCl), MoN (cấu trúc sáu phương sít chặt). 


†.11 CẤU TRÚC CÁC HỢP CHẤT SILICÁT VÀ ALUMO-SILICÁT 
1.11.1 Tứ điện phối trí eơ bản [SiO,]? 

Trong các hợp chất vô cơ các hợp chất silicát đóng vai trò đặc 
biệt. Nếu với các hợp chất hữu cơ, cacbon có bốn liên kết “sứ. 


có thể liên kết. với các nguyên tử khác hoặc các nguyên tử các bon 
với nhau thành mạch thẳng, mạch vòng, khung cấu trúc không 
gian... nhờ đó, tạo nên lớp chất hữu cơ vô cùng phong phú; thì với 
các hợp chất vô cơ, nguyên tố silic có vai trò tương tự. Các nguyên 
tứ silice có bốn liên kết -— Si- cũng có thể liên kết với các nguyên tố 
khác, đặc biệt là với oxy hoặc liên kết với nhau tạo nên các hợp 
chất silicat cấu trúc nhóm, mạch thẳng, mạch vòng, lớp, khung... 
Trong các hợp chất của silic với oxy, bốn nguyên tử oxy liên kết 
với một nguyên tử silic tạo nhóm nguyên tử liên kết bền vững 
SiO2ˆ. Do còn liên kết dư chúng có khả năng tạo những liên kết 
mới, đặc biệt, chúng có thể liên kết với nhau: 
| | | 
=O—=8Bi =8 ~=D —=8i -O— 
o0 õ0 
| | | 
—=O—BSi—-O—8i -O=Si-O- 
ị | | 
Cách biểu diễn này phức tạp mà không thể hiện rõ yếu tố 
cấu trúc. Về mặt cấu trúc, tý lệ bán kính trong liên kết S¡ - O là 
0,29, tương ứng với số phối trí bốn. Bốn anion oxy bao quanh 
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ta xem chúng như một ¿ứ điện phối trí, đơn vị cấu trúc cơ bản của 
các hợp chất silicát, ký hiệu viết là [ SiO,lŸ và ký hiệu như sau 


(H.1.34): 


¬⁄ 


Hình 1.34 Ký hiệu tứ diện cấu trúc cơ bản [SiO, }” của các silicdt 


Các anion OŸ trong tứ diện có thể liên kết trực tiếp với hai 
cation Sỉ”: Sĩ - O — Sĩ, ta gọi là các oxy cầu. Cũng có thể O” chỉ có 
một liên kết với Si'*, liên kết còn lại liên kết với cation khác, như 
liên kết S¡ - O - Na và S¡ - O ~ Mg - O - Si. Liên kết của các 
cation tương đối yếu, do vậy dễ dịch chuyển trong không gian cấu 
trúc hơn rất nhiều so với các anion. Vì vậy, kiểu liên kết phối trí 
được dùng rất phổ biến để mô tả cấu trúc. 

Các cation khác có thể thay thế Si” trong cấu trúc. Nếu 
cation thay thế là AI”, ta có các hợp chất alumo silicát. Nếu AI” có 
trong hợp chất, nhưng không thế Si”* trong cấu trúc, ta gọi là hợp 
chất silicát alumo. Có thể định nghĩa: silicót là các hợp chất trên cơ 
sở nhóm tứ diện biểu [SiO.J “Hiền kết uới nhau. 


1,11.2 Sự lên kết tứ diện [SiO,l” 

Tứ diện {SiO¿]“ là đơn vị cấu trúc cơ bản, như viên gạch xây 
dựng nên toàn bộ mạng lưới cấu trúc không gian của các hợp chất 
silieát và các alumo silicát. Như trong trò chơi xếp hình của thiên 
nhiên, tứ điện {SiO,J” có thể tôn tại độc lập, hoặc liên kết tạo 
nhóm hữu hạn, chuỗi, xích vô hạn [ SiO,]$~, tạo mặt [ SiO,]§' hoặc 


tạo mạng lưới không gian có trật tự (tinh thể) hoặc không có trật 
tự (vô định hình). Trong không gian, có thể hình dung các cách sắp 
xếp tứ điện |SiO,l“ theo sơ đỗ từ đơn giản tới phức tạp (H.1.35). 
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2 1A ẤT 


[SiO, [SIO [Sh; 0Ï [SiO,!” 
AAAAAAA^ — AvÂvAvÀA 
[SiO;Ï: 
ÁÃÃÀÁÀÁ 


(Si,O,, `... 
5©] h) 





[Si,O.] [SiOz;j 


Hinh 135 Một số dụng liên kết của [SiOU, 

Tùy theo cách liên kết của tứ diện [SiO,]“ trong cấu trúc, có 
thể phân loại cấu trúc các silicat như sau: _ 

- /iO,/“ tôn tại độc lập: Cấu trúc orthosilicœ† (còn gọi là cấu 
trúc nhọn, hay cấu trúc đảo, khung). Các tứ điện [SiO,Ï“ tổn tại 
riêng lẻ (đảo) như trong cấu trúc các khoáng zircon ZrSiO¿, forsterit 
MgzSiO,, olivin (Mg,Fe)SiO,, các alumo silicat như kyanite, 
silimanhite, anđaluzite và mulit. 

- /SiO,Ƒ“ liên kết thònh những nhóm hữu hạn: Các tứ điện 
[SiO,l“ liên kết với nhau trong cấu trúc tạo nhóm hai (Si;O;}, 
nhóm ba (SiaOs)“ hoặc sáu (SiaO¡s}'?. Ví dụ: thortveitit Sc;Si;Oy, 
-tricanxi silicat CasSi:Oa, beryl BeaAl;(Si¿Ons). 
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- /SiOAƑˆ liên hết thành những nhóm 0ô hạn: Cấu trúc mạch 
(chuỗi, xích hoặc zmefa-silicaf) gồm các nhóm [SiO;lˆ vô hạn. Ví 
dụ: nhóm hợp chất họ pyroxen-diopsid CaMg(SiIO¿)»;, spodument 
LiAI(SiOa);, Do cấu trúc mạch vô hạn các hợp chất họ pyroxel và 
amfibol có dạng sợi. 

- Cấu trúc lớp hoặc tấm: hai nhóm mạch song song xếp lớp 
tạo mạch amfibol với polyme của các anion [SiO;;~, ví dụ như 
tremolit CaaMg;(Si,O,;);(OH);; hoặc với mạch [Si,O¡;Ê”, ví dụ 
như narsarsukit NasPiO(Si¿On). | 

- Nếu các tứ điện [SiO,]† liên kết ba đỉnh, sẽ hình thành cấu 
trúc khung không gian vô hạn [8iaOs]s.. Giữa những lớp này có 


thể là gibbsít AI(OH); hoặc brusit Mg(OH); theo tỷ lệ 1:1 hoặc 1:2 
(cứ một lớp gibbsit hoặc brusit có một hoặc hai lớp silicát), đây là 
đạng cấu trúc của các khoáng sét. 


1.11.38 Các nguyên tắc Paoling về cấu trúc tỉnh thể 


Paoling phát biểu năm nguyên tắc về cấu trúc tỉnh thể bền 
vững (có cực tiểu năng lượng) như sau: _ _ 

1- Mạng tỉnh thể từ các đa diện phối trí (các oxit và silicat có 
thể xem như tứ diện [SiO,]# và bát điện [AIO¿Ï]”, [MgOs]'?) sắp xếp 
một cách tuần hoàn trong không gian cấu trúc. Các đa diện này có 
thể liên kết với nhau qua đỉnh, cạnh hoặc mặt. 

2- Đa diện liên kết đỉnh thường bền hơn đa điện có liên kết 
cạnh và đa diện liên kết bền hơn đa điện liên kết mặt, 

8- Mạng lưới cấu trúc phải đảm bảo trung hòa về điện. Nếu 
coi đường thẳng nối cation với các anion bao quanh gọi là đường 
liên kết, thì số hóa trị chia cho số đường liên kết gọi là lực liên kết. 
Cấu trúc mạng lưới sẽ bên nếu lực liên kết của anion bằng hóa trị 
của nó trong cấu trúc (ví dụ O” trong cấu trúc SizO; có lực liên kết 
bằng hai bằng số hóa trị của nó, liên kết bền). 

4- Trong tỉnh thể có nhiễu cation, các cation hóa trị cao số phối 


trí nhố không có xu hướng tạo đa diện với tâm đà 
: PA da diện với các anion ND ti Ho or 
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5- Số các kiểu cấu trúc khác nhau trong ô mạng phải là cực tiểu. 
1.11.4 Các khoáng đất sét 


Đất sét là nguyên liệu quan trọng nhất của công nghệ gốm sứ 
cổ điển (Èerdmos từ gốc tiếng Hy Lạp có nghĩa đen là đất sét). Đất 
sét hình thành từ hồn hợp các khoáng có tên chung là các khoáng 
sét. Đó là những khoáng alumo silicát ngậm nước, cấu trúc lớp, 
kích thước hạt rất mịn và khi trộn nước có tính dẻo, khi nung kết 
khối tạo khối rắn. 

Trong các khoáng sét, tứ diện [SiO}* liên kết với nhau qua 
các oxy cầu — Ô — tạo mạng lưới phẳng vô hạn gồm một hoặc nhiều 
tầng. lon oxy còn lại liên kết với nhóm AI.OH, trong đó ion AI?” 
nằm trong hình phối trí của nhóm OH và oxy không tạo cầu ( AI" 
thường có số phối trí VI). Lớp cấu trúc qua Ai” không bền bằng 
liên kết các nhóm cơ sở [SiO,]“. Cấu trúc một số khoáng phổ biến 


trong đất sét chỉ ra ở hình 1.36: 
_ _ 








H,O 


# s 
xã 


O 
Gaolinhilt Halloysie Muscovite Montmorillonite 
Lớp (SiO,J' rồi tới AIO(OH) Ö vị trí của SỈ” có sự thay — Ở vị trí của SỈ” có sự thay thế 
—— Lớp nước trong hallosite — thả đồng hình của AI” AI, ngoài ra còn có các Mg 


trung hỏa điện 
Hình 1.36 Cấu trúc một số khoáng đất sét 
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1- Khoáng caolinhit Ail;(Si;O;)(0H), 
Cấu trúc cơ bản là sự tổ hợp của một lớp chuỗi [Si;O;lf7, 


trong đó các tứ điện [SiO,]“ liên kết với nhau tạo một lớp sillcát cơ 
sở tương đối bên vững. Còn rnột đỉnh liên kết với một lớp bát điện 
alumin AlO(OH); thành lớp thứ hai. Các lớp sắp xếp tạo thành 
phần Alza(SizO;)(OH)¿, hoặc có thể viết AlzOa.251O;.2H:Ô. 

9- Khoáng halloysite Al,(SizOz) (OH); 

Về công thức hóa, hoàn toàn lẫn với caolinhít, vì vậy thường 
được phân loại theo nhóm caolinhít. Phân biệt rõ nhất với caolinhít 
bằng đường cong phân tích nhiệt, ảnh kính hiển vi điện tử do kích 
thước hạt mịn hơn và có tính đẻo do có tạo lớp nước trong cấu trúc. 

3. Khoáng montmortiionite: Ai;(Si:Oz)z(OH % 

Nếu lớp AIO(OH) sắp xếp giữa hai lớp [SiaOsls , sau đó là 


hai lớp nước, ta có khoáng montmorillonite Al;(SizO;)z(OH); gồm ba 
lớp cấu trúc. Sự tổn tại của lớp nước trong cấu trúc làm các hạt sét 
dễ dàng trượt tương đối mà không phá vỡ cấu trúc cơ bản giải thích 
cho tính dẻo của khoáng montmorillonite (khoáng caolinhít không 
có tính chất này). 


4. Khoáng muacouite AL¿R¿(SiAi;) O;o(OH); 

Với muscovít, sắp xếp trong cấu trúc như hai lớp [8i,O;If” 
_ quay đầu hướng điện tích dư về phía Al”' không thế Si”' trong cấu 
trúc, các nhóm OH trung hòa phần điện tích đư còn lại. Như vậy, 
muscovít sẽ gồm ba lớp cấu trúc. Các nhóm này không có điện tích 
dư. Ở vị trí của Sĩ” có sự thay thế đồng hình của A1” tạo phần điện 
tích còn dư được bù bởi ion K*. Các nguyên tử K" như nằm xen giữa 
các lớp [8izOglƒ” nói trên có số phối trí rất cao (19). Với cấu trúc 


kiểu này, muscovÍt sẽ không có tính dẻo. - 
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5- Các khoáng sét khúc 


Trong đất sét có nhiều khoáng khác mà ta gọi chung là các 
khoáng sét. Có thể chia các khoáng sét thành bốn nhóm chính: 

Cuolinhit: caolinh(t, dickitendacrite, qnguxtte, erdellite, halloystte, 
qllonhane. 

Mantmorilionite: montmortlionite, pyrophyHie, baddelite, 
saponite, tac. 

Muacouite (micg): muscoutte, braudisite, brommolite, dftapulgtte. 

Nhám alumin. gibbstte, diaspore. 

Các khoáng sét khác nhau là do sự sắp xếp các lớp cation 
khác nhau và sự thay thế đồng hình của các ion khác, Sự thế A1”' 
cho Sï”' trong mạng lưới cấu trúc tạo hợp chất alumo silicát với các 
tứ diện [AlO,]” và với sự thừa điện tích âm. Điện tích âm này được 
trung hòa nhờ các cation khác. Những cation này liên kết kém bên 
làm đất sét có khả năng trao đổi ion, ví dụ: 

Đất sét — Ca”* + NazO.nSiQ¿ (nay sa, paø = Đất sét — Na" + CaO.nSiO, 

Khi trao đổi ion, các ion có điện tích lớn nhưng bán kính nhỏ 


như Mg? CRà „ =0,057nm) và AI?! CR = 0,039 nm) tạo lớp 


hấp phụ mỏng hơn lớp hấp phụ các ion điện tích nhỏ, bán kính lớn 
như Na" (R + =0,098nm.}. Trong môi trường kiểm, các nhóm OH 


trong cấu trúc có thể bị phân ly, trước hết xảy ra trên bê mặt, làm 
hạt đất sét tích điện (—). Sự phân ly biểu diễn như sau: 


=5i—OQ + HạO = =B5Ằi—© + HạO" 


Từ phương trình phân ly của đất sét trong nước, ta thấy nồng 
độ của [HạO]' ảnh hưởng tới độ phân ly. Nói đúng hơn, độ pH của 
môi trường nước ảnh hưởng tới độ phân ly của các khoáng đất sét: 
khi pH nhỏ (môi trường axít) không xảy ra sự phân ly, khi pH lớn 
(môi trường kiểm) sự phân ly sẽ xảy ra, Các ion bán kính nhỏ nhự 
HạO'* dễ hấp phụ lên bể mặt hạt đất sét hơn những ion có bán kính 
lớn như Na'. 
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1.11.5 Silieát cấu trúc khung và zeolíte 

- 1. SiHcát cấu trúc khung 

_ Nếu bốn ion oxy đồng thời nằm ở hai tứ diện, ta có cấu trúc 
khung vô hạn, trong đó, tỷ lệ Si:O = 1:2. Cầu trúc khung là đặc 
trưng cho các dạng thù hình của oxit silc: quắc, tridimit và 
cristobalít. Trên hình 1.37: cristobalit có đối xứng gương; tridimít 
đối xứng mặt, còn quắc có đối xứng qua mặt rồi bị xoắn một góc. 





b) C) 


Hình 1.37 Cúc silicút cấu trúc khung 
dđ) œ - quốc; b) œ - cristobdldt; c) da - tridtmii 

Trong đơn tinh thể tinh khiết không có tạp chất, tâm tứ diện 
là Si". 

Trong các hợp chất alumo silicát, AlÏ* sẽ thế một phân Si” 
trong cấu trúc gây sự chênh lệch điện tích: [Al;51,.„Oaa]”. Phần điện 
tích dư -x dễ dàng tạo liên kết với các cation, trước hết là các 
cation điện tích nhỏ, bán kính lớn như K”, Na', Ca”', Ba?', sau đó 
tới các ion hóa trị cao bán kính nhỏ như Fe”, Mg”'. Trong nhiều 
trường hợp, các anion như F", CÌ, OHˆ, CO? ,SO2- hoặc các phân 
tử nước tham gia liên kết. 

Tràng thạch (elspar) là hợp chất silicát có cấu trúc khung có 
nhiều ứng dụng trong thực tế, Trong cấu trúc nhóm khoáng felspar, 
AI” thế Sĩ” trong khung cấu trúc. Để đảm bảo cân bằng tĩnh điện, 
phần điện tích còn thiếu sẽ được bù đắp bởi các iơn Ca”" hoặc Na'" (do 
bán kính ion xấp xỉ nhau, LỆ = 0,098 nm,r..s- = 0,108 nm ). Có thể | 


nhóm (Na' + Sĩ”) thay thế nhóm (Ca”®+ Ai”). Tý lệ các ion trong cấu 
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trúc tạo nên đãy dung dịch rắn liên tục Na[AlSizO¿]—Ca[AlsSizO;]. Các _ 
khoáng chỉnh của tràng thạch như orthoclaz ( EIAISI.O;]s; ), albit 


(Na[AlSiạOg]¿), anortit (Ca[AlgSizO;lŸ), nefelin (K[AISi¿O,]; ) 


trong thực tế là các khoáng cộng sinh, không tổn tại riêng lẻ. 
2- ZecoÌtte 
Công thức chung của các zeolite là Me; a(A1IO;),.H;O). Cấu 


trúc của zcolit xuất phát từ các tứ diện [SiO,]? với tất cả bến đỉnh : 
liên kết với xzx+y) vị trí Si” bị các ion AI?* thế chễ. Cứ mỗi AIÊ®* 
thế chỗ dư một liên kết âm và phần điện tích dư này được bù bởi 
các ion kim loại Me với hóa trị n' ở các vị trí lỗ trống trong mạng 
lưới cấu trúc. Ngoài ra, một phần lỗ trống được lấp đẩy bởi các 
phân tử nước. 

Trong khung cấu trúc các zeolfte B các tứ điện [SiO,j* và |AIO,È 
liên kết tạo cấu trúc lập phương bát diện như một cấu trúc khung cơ 
bản. Các khung cơ bản này lại liên kết từng nhóm gồm nhiều khung 
(4-, ð-, 6-, 8-10-, 12- khung). Các sabazít (Ca,Nas)j[AlsSi,O,].6HzO có 
mạng cấu trúc là những vòng lục giác hai tầng với các tứ giác và bát 
giác bao quanh. 

Nhờ những lỗ trống với kích thước khác nhau trong cấu trúc, 
zeolít có khả năng hấp thụ hoặc hấp phụ những phân tử khác. Khả 
năng hấp phụ của zeolíte lớn hơn nhiều những chất hấp phụ thông 
thường như silicagel, than hoạt tính. Vì vậy zeolít có ứng dụng lớn 
trong công nghệ dầu khí, dược, phân bón.. đặc biệt trong lĩnh vực 
vật liệu xúc tác. 


a8) b) c} 





Hình 1.38 Một số kiểu liên kết khung zeolite ð (a,b,c,d) uà zeolite ống (e) 
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Đất sét chống (pilared clay); một dạng zeolite đặc biệt với kích 
thước lỗ có thể kiểm soát, loại sản phẩm được chú ý nhiều trong 
những năm gần đây. Đây là loại khoáng tự nhiên hoặc nhân tạo có 
cấu trúc không gian từ những khoáng sét cấu trúc lớp, sản phẩm của 
việc đưa những cation polyme vô cơ điện tích đương lớn vào đất 
bentonite (hàm lượng montmorillonite rất cao) tạo điện tích lớp nhỏ, 
nhờ vậy giữa các ống cấu trúc đất sét có lỗ xốp rất đều với kích thước 
lớn hơn trong zeolite thông thường. Điển hình là lỗ xốp của ion nhôm 
trong cấu trúc hợp chất [AlO,(OH)z(H;O)›;Ï”" có kích thước lỗ giữa 
ống 10 — 22 nm (còn gọi là đất sét ống Ala). 

Cấu trúc ống còn thấy với các kim loại như crôm (Cr), titan 
(TU, zircon (Zr), những xúc tác được ứng dụng nhiều trong phản 
ứng cracking dầu mỏ. 


1.11.6 Giải thích một số tính chất vật lý và cơ học theo quan 
điểm cấu trúc tỉnh thể 


Các tính chất của tỉnh thể như chiết suất, độ cứng, bên nén 
(modul đàn hỏi E, modul trượt G), hệ số giãn nở nhiệt.. là dị hướng, 
nghĩa là có trị số khác nhau theo những theo phương khác nhau. 
Điều này có thể giải thích theo cấu trúc không gian của tính thể. 
Một số tính chất vô hướng (không phụ thuộc phương) như khối 
lượng riêng, nhiệt đung, hệ số nén ép đẳng nhiệt, nhiệt độ chuyển 
pha .. Với các chất đa tỉnh thể, do sắp xếp hỗn độn các khối tỉnh 
thể nên thể hiện tính đẳng hướng ở mức vĩ mô. 

1- Khốt lượng riêng (ø) 

Khối lượng riêng của tinh thể là đại lượng được đo bằng tổng 
khối lượng (*g) của các phần tử cấu tạo (phân tử, nguyên tử, ion, 
electron) trên một đơn vị thể tích (m°). 

Khối lượng các phần tử cấu trúc và kiểu sắp xếp trong cấu 
trúc tỉnh thể là những yếu tố quyết định khối lượng riêng của tỉnh 
thể, Ví dụ nhóm các muối sunphát CaSO,, SrSO, BaSO, Pb85O, 
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được coi là cùng kiểu cấu trúc, loại cation nào có nguyên tử lượng 
cao hơn sẽ có khối lượng riêng lớn hơn (bảng 1.6). 


Bảng 1.6 Khối lượng riêng uà nguyên tử lượng một số muối sunphút 


Tỉnh thể Khối lượng rlãng (kgm”) | Nguyên tử lượng cation 


CaS5O, 
Sr SỐ, 
Ba SO¿ 
PbSO 







Trường hợp ngoại lệ: khối lượng riêng của NaCl là 
2170kg/m” và của KCI là 1980°bg/m°. Lẽ ra, khối lượng riêng của 
KCI phải cao hơn khối lượng riêng của NaCl vì khối lượng cation 
Na" là 23, của K' là 39. Điều này được giải thích do hệ số lấp đầy 
không gian cấu trúc f của chúng khác nhau. Với Na", fq¿ = 64%, 
còn với K”, Í„ = 56%. 

Sự tăng hóa trị của anion và giảm hóa trị cation trong cấu 
trúc dẫn tới việc tăng số cation so với số anion và do đó, tăng khối 
lượng riêng. Ví dụ pưyo = 3650kg/m'` › Được, = 3170kg/m”. Cả MgO và 


MgF; có cấu trúc tương tự nhau, bán kính anion O“ và E' khác 
nhau không đáng kể : R¿. =0132nm; R_ = 0138nm.. Nguyên tử 


lượng flor là 19 và oxy là 16. Như vậy điểm khác biệt lớn nhất của 
hai hợp chất này là hóa trị của anion (-2 so với —1). Trong cấu trúc 
MgO, các ion Mpg”” chiếm tất cá các vị trí lỗ trống bát diện, trong 
khi trong cấu trúc MgEF;, Mg”" chỉ chiếm một nửa tổng số lỗ trống 
bát điện. 

Khi số phối trí cation ng tăng, khối lượng riêng tăng. Ví dụ 
ĐAzp. = 5900kg/m” và paum = 56008g/m”. Do nguyên tử lượng I cao 
hơn Br (196,99 so với 79,92), lẽ ra khối lượng riêng AgBr phải nhỏ 
hơn khối lượng riêng Agl. Điều này được giải thích do số phối trí 
của Ag trong AgBr là 8 (bát diện), còn số phối trí của Ag trong Agl 
là 6 (tứ điện). 
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Với những chất nhóm silicát, khối lượng riêng của nhóm chất 
cấu trúc khung do sít chặt hơn nên có khối lượng riêng cao hơn 
nhóm cấu trúc đạng khác. Những chất có cấu trúc khung thường có 
khối lượng riêng cao. 

9. Độ cứng 

Độ cứng của tỉnh thể là khả năng chống lại tác dụng cơ học 
(ấn lún, mài xiết) của tinh thể. Độ cứng của tính thể phụ thuộc 
nhiều vào thành phần hóa và cấu trúc của tỉnh thể. 

Trong thực tế, thường dùng thang Mohs đánh giá độ cúng. 
Độ cứng theo Mohs là sự so sánh trực tiếp tác dụng cơ học mài 
giữa các khoáng, khoáng có độ cứng cao hơn sẽ bị lực cơ học tác 
dụng ít hơn. Kim cương có độ cứng cao nhất (10), tiếp đó là 
œ-ÀAlaOs (9), spinel Al;O;,MgO (8). hoạt thạch (1). Khi dùng 
khoáng có độ cứng cao hơn vạch lên các khoáng có độ cứng thấp 
hơn, khoáng có độ cứng thấp bị biến dạng nhiễu hơn (vết mòn 
xước, thậm chí bị cắt đút). 

Với cùng một chất nhưng ở dạng thù hình khác nhau, dạng 
thù hình có số phối trí cao sẽ có độ cứng cao. Với các chất khác 
nhau nhưng khoảng cách giữa các nguyên tử trong cấu trúc xấp xỉ 
nhau, hóa trị cation tương đương, chất nào có số phối trí cation lớn 
hơn sẽ có độ cứng lớn hơn. Ví dụ AgGl và Agl: khoảng cách giữa 
các nguyên tử trong cấu trúc xấp xỉ nhau (0,281nm), độ cứng của 
AgCl (2,5 theo thang Moha) cao hơn độ cứng của Agl (1,5 theo 
Mohs) vì AgCl có số phối trí 6 còn Agf có số phối trí 1,ð. 

Do ảnh hưởng các yếu tố cấu trúc, độ cứng có tính dị hướng. 
Với cùng một tỉnh thể, hướng có độ cứng cao nhất tương ứng với 
mặt mạng có mật độ hạt (nguyên tử, ion) cao. Nhờ vậy, có thể dùng 
bột, kim cương mài bóng khối đá kim cương. 

Với nhóm vật liệu silicát, các chất cấu trúc khung có độ cứng 
cao hơn những chất có cấu trúc băng xích, cấu trúc lớp. Các chất ở 
trạng thái tỉnh thể có độ cứng cao hơn độ cứng cấu trúc pha thủy 


tỉnh tương ứng. | 
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CÁC CHẤT RẮN Ở TRẠNG THÁI THỦY TINH 


2.1 KHÁI NIỆM CHẤT RẮN Ở TRẠNG THÁI VÔ ĐỊNH HÌNH 


— Trong tự nhiên, vật chất có thể tồn tại đ dạng rắn, lỏng hoặc _ 
khí. Xét về lực liên kết, các phần tử khí liên kết với nhau là yếu 
nhất, chúng có thể chuyển động tương đối tự do trong không gian 
bình chứa và không có hình dạng xác định. Các khí có thể ở trạng 
thái bình thường hoặc trạng thái ion hóa mức cao (piazma). Hiện 
nay, nhiều quan điểm coi plazma là trạng thái tổn tại thứ tư của 
vật chất. 





Hình 9.1 Sắp xếp các phần tử phú tình thể uà thủy tỉnh tương ứng 


Các phần tử cấu tạo nên chất lỏng liên kết với nhau chặt chẽ 
hơn các phần tử trong chất khí. Chất lỏng dễ biên dạng theo hình 
dạng bình chứa, tuy nhiên chúng đã có bề mặt phân chia rõ ràng. 
Chất lỏng cũng có thể ở trạng thái kết tỉnh (các tỉnh thể lỏng). 

Các phần tử cấu tạo nên chất rắn có liên kết chặt chẽ với 
nhau nên chúng có bình dạng xác định. Đây là tính chất quan 
trọng để chất rắn trở thành đối tượng chính của công nghệ vật 
liệu. Các chất rắn có thể tổn tại ở trạng thái tỉnh thể hoặc vô định 
hình (gỗ, nhựa, thủy tỉnh...). Các chất rắn tỉnh thể là những chất 
mà các phần tử cấu tạo (nguyên tử, ion hoặc phân tử) phân bố 
trong không gian cấu trúc theo quy luật đối xứng, tuần hoàn; còn 
các phần tử cấu tạo các chất rắn vô định hình sắp xếp hỗn độn, 
không theo trật tự. ẳ 


hftp://tieulun.hopto.org 


_ 6 : Chương 3 - 

Trạng thái vô định hình được coi như trạng thái trung gian 
giữa chất rắn và chất lỏng. Tương tự như chất rắn, một số chất ở 
_trạng thái vô định hình có tính chất không biến đổi hình đang 
theo bình chứa, những tính chất vật lý như độ cứng, tính đàn hồi, 
trong suốt... Các tính chất như độ đồng nhất, bất đối xứng... lại 
tương tự như chất lỏng. Rất khó phân biệt rạch ròi chất rắn và 
chất lỏng. Chúng ta chấp nhận phân biệt bằng khái niệm về độ 
nhớt. Theo đó, chất rắn là những chất có độ nhớt từ 1012 Pa.s trở 
lên, còn các chất lỏng có độ nhớt nhỏ hơn 1012 Pa s, 


2.2 ĐỊNH NGHĨA TRẠNG THÁI THỦY TỊNH 


Từ pha lông, khi hạ nhiệt độ xuống thấp tới giới bạn nào đó 
sẽ có hiện tượng chuyển pha: iỏng -—+ rển. Tùy thuộc điều kiện làm - 
nguội, chất rắn có thể kết tỉnh hoặc không kết tỉnh. Làm nguội với 
tốc độ chậm pha rắn kết tỉnh; làm nguội nhanh, pha rắn không 
kết tỉnh, tạo pha vô định hình. 

Định nghĩa thủy tỉnh phổ biến nhất hiện nay như sau: 

“Thủy hình là chất uô cơ nóng chảy bị làm quá lạnh uề trạng 
thái rắn mà không hết tính", 

Trạng thái quá lạnh là trạng thái hệ chất vô cơ nóng chảy ở 
nhiệt độ thấp hơn nhiệt độ kết tỉnh (T¿;). Hệ có thể nhanh chóng 
trở lại trạng thái cân bằng, bên vững nhiệt động, nghĩa là kết tỉnh 
ở nhiệt độ Tụ..; cũng có thể nhiệt độ hệ tiếp tục giảm, hệ ở trạng 
thái đóng rắn mà không kết tính. Ta nói hệ ở trạng thái thủy 
. tỉnh. Thúy tỉnh là trạng thái rắn không bến nhiệt động, nghĩa là 
với quá trình biến đổi: Thủy tỉnh — Tỉnh thể 

Ta có: AG = nh mẻ — Ghuuygz, < Ö (quá trình tự xảy ra), 


2.3 CÁC GIÁ THIẾT VỀ CẤU TRÚC THỦY TINH 


2.3.1 Giá thuyết về cấu trúc vỉ tỉnh (Lebedep A.A.)_ 


Thủy tỉnh silicat là tập hợp các vi tỉnh thể, chủ yếu là vi 
tỉnh thể thạch anh. Giả thiết được xuất phát từ những biến đổi 


đột ” chiết. suất của thủy tỉnh thạch anh trong Đ AT ñôpDb Org 
fp: ieu 
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độ 520 + 600C, tương ứng với những biến đổi thù hình pha tỉnh 
thể Ð - quác —_%'€ vg. quốc. 

Cũng trên cơ sở logic này, người ta cho rằng thủy tỉnh có 
trật tự gần (miền trật tự ổn định là rất nhỏ so với toàn mạng), 
thậm chí các công cụ đo như tia Rơnghen, nơtron cũng không xác 
định rõ miền trật tự này. Phần cấu trúc vi tỉnh thể của thủy tỉnh 
silicat không quá 10+1ð% thể tích, kích thước các vi tỉnh thể 
khoảng 1,2 +1,5nzn. Như vậy, thủy tỉnh không đồng nhất vì mô. 

Hiện nay, với công nghệ nano, và những công cụ vật lý hiện 
đại đã thấy rõ sự tôn tại các vi tỉnh thể hoàn chỉnh có kích thước 
nm trong nền vô định hình. Trong nhiều vật liệu, những vi tình 


thể cỡ zn này đem lại những tính chất ưu việt hoàn toàn khác lạ. 
2.3.2 Giá thuyết về cấu trúc polyme của thủy tỉnh 


Theo thuyết này, thủy tỉnh có cấu trúc như mạch poÌlyme với 
khung tuyến tính hoặc không gian. Ta nói thủy tỉnh là polyme vô cơ. 

Khi tạo mạch polyme, các chất tạo mạch (hay khung cấu trúc) 
như SiO;, P;O¿, SeQ;, GeO¿... là những chất nhận oxy, còn các ion 
không tạo mạch (gọi là các ion biến tính) đạng Me;O, MeO... lạ 
những chất cho oxy. Chúng tôn tại trong khung thủy tỉnh ở dạng 
lon Me*, Me”"... lên kết với hóa trị dư của O? ở các đa điện phối 
trí để đầm bảo cân bằng tĩnh điện cho khung cấu trúc. Tính chất 
của thủy tỉnh được chia làm hai nhóm: nhóm tính chất phụ thuộc 
tnạch polyme và nhóm phụ thuộc các ion biến tính. 

Tương tự các poÌyme (những hợp chất cao phân tử, chiều dài 
lớn bơn chiều rộng rất nhiều hoặc có cấu trúc vòng, xích trong 
không gian), thủy tỉnh có những tính chất phụ thuộc khung cấu 
trúc như độ dài và độ bản vững của cấu trúc sợi, tính lưỡng chiết, 
không có điểm nóng chảy cố định mà có khoảng biến mềm khi 
chuyển trạng thái rắn - lỏng, khi chảy táo hỗn hợp lỏng có độ nhớt 


cao... Mặt khác, nhóm tính chất thứ hai phụ thuộc các ion biến 
| http://tieulun.hopto.org 


58 | | | Chương 3 





tính (không tạo khung). Do lên kết với khung yếu hơn nên những 
ion biến tính có độ linh động cao hơn so với các ion tạo khung thủy 
tính, chúng ảnh hưởng nhạy hơn tới tính dẫn điện, độ bẵn hóa và 
độ bền cơ... 
2.3.3 Giả thiết Zachariasen W.H 

Theo Zachariasen, thủy tinh cũng có cấu trúc mạng lưới. 
không gian như tỉnh thể, nhưng mạng lưới thủy tỉnh không có 
tính đối xứng, tuần hoàn như mạng lưới tính thể tương ứng. Nội 
năng thủy tính lớn hơn nội năng tỉnh thể tương ứng một chút. - 
Như vậy, quá trình biến đổi (hủy tính +» tính thể tự xay ra 
(AG = Giảng thế — Ginny tính SŨ). 

Mô hình giải thích cấu trúc các silicat ở trạng thái tỉnh thể 
và trang thái thủy tinh, theo Zachariasen, có thể tham khảo trong 


hình 2.2. Theo sơ đổ này, trong mạng lưới thủy tỉnh, các ion tạo 
thủy tỉnh nằm ở tâm tứ diện phối trí, còn cation biến tính (không 
tạo mạng thủy tinh) phân bố một cách thống kê giữa những lỗ 
rỗng của các đa diện phối trí. ˆ 





Hình 9.2 Mô hình SiO; dạng Hình thể, thủy tính à 
thủy từnh SiO;-CaO-Nu¿O 
d) Tỉnh thể SiO;; b) Thủy tính SiO¿; c) Thủy tính SiO; - CaO - NoạO 


Khả năng tạo thủy tỉnh của các chất phụ thuộc khả năng tạo 
mạng lưới thủy tỉnh của chúng. Với các thủy tỉnh oxit, trên cơ sở 
hóa học tỉnh thể, người ta xác định khả năng tạo thủy tính dựa 
vào kích thước ion và số phối trí của các ion. 
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Theo thuyết Zachariasen, xét theo khả năng tạo thủy tỉnh, có 
thể chia các catlon thành ba nhóm: 

- Nhóm các cation tạo thủy tính: Si”, Bê |2 

- Nhóm các cation không tạo mạng (biến tính): Ca”, Mg””, 
Na', K*... _ 

- Nhóm các cation trung gian, có thể tạo thủy tỉnh hoặc biến 
tính tùy điều kiện cụ thể (thành phần hóa, loại thủy tỉnh cơ sở..,): 
AI®*, Tị!", Ph*.... 

1- Khủ nững tạo thủy tính của cúc đơn oxit 

Các đơn oxit Me;O;, MeO; và Me;O¿ sẽ tạo thủy tỉnh khi Mẹ 
có số phối trí là 3 hoặc 4. Từ các khái niệm hóa tỉnh thể, ta biết: 

- Số phối trí 3 sẽ thỏa mãn khi tỷ số bán kính:. 

0,155 < R¿uon : đcuan < 0,325 

- Đố phối trí 4 sẽ thỏa mãn khi tỷ số bán kính: 

0,395 < R..„: R„„„ < 0,414 _ 

Trong thủy tính oxi, nếu cơi bán kính anion #_,là không 
đổi, R.= 0,132nm, thì các cation tạo thủy tỉnh có bán kính 
đề auos S 0BB nm.. Trong thực tế, nhiều loại thủy tỉnh đơn oxit tổn 
tại, mặc dù #„„„ >0,ð5 nm. Ví dụ như: V”*, Te*,AI”, Mn*, CrẺ", 
Mn'*, Te", Fe”, ga", Mo”, Sb”}, Co”, W°*, Ti”, Ta! Nb”, Như 
vậy, bán kính ion không phải là tiêu chuẩn duy nhất đánh giá khá 
năng tạo thủy tình. Trong những trường hợp kể trên, độ bên liên 
kết giữa các c£tion trong hợp chất với oxy (các oxit) đóng vai trò 
quan trọng. Độ bền liên kết các oxit càng lớn, khả năng tạo thủy 
tỉnh càng cao. 

8- Khả năng tạo thủy tính thành phẩn| phức tạp MepMeAO 

Với cá: thủy tính thành phần phức tạp MegMeAO, trong đó chỉ 
Mẹea là oxit tạo thủy tỉnh, còn Mesg biến tính. Theo Zachariaesen, các 
lon biến tính sẽ nằm trong các lỗ trống không giai: của các đa diện 
do [MeAO] tạo thành. Để mạng lưới bền vững, Men phải có kích 
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thước lớn và điện tích nhỏ. Các thông số về hóa trị, số phối trí, độ 
bến liên kết các cation trong hợp chất kiểu MepMeaO có thể tham 
khảo trong bảng 2.1. 
Bảng 3.1 Lực liên hết, hóa trị, số nhôi trí của các caHion trong 
oxit MepÄleAO uà khả năng tạo thủy tính 
Nhóm on tạo thủy tỉnh 


Wewso | Tae | simẩM- _Bộ bến lên kết calon 0A) | 


qậN rxr bo DPh cĐ- +Ð>- h bb + 
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Nhóm ion trung gian 


| MeaMeO | Hóatj - Số phổi trí Độ bền liên kết catlon (kcal} 





4 6 73 
2 2 72 
2 2 73 | 
Kì 6 53-+ 67 | 
4 8 64 
2 4 63 
4 8 61 
2 2 60 





2.3.4 Các thuyết giải thích khả năng tạo thủy tỉnh khác 

Nói chung, các thuyết về cấu trúc đầu xem thủy tỉnh như pha 
trung gian khi chuyển trạng thái lỏng - rắn, khi các phần tử cấu 
trúc chưa kịp chuyển về vị trí nút mạng tỉnh thể. Các lý thuyết 
khác nhau phụ thuộc các phương pháp vật lý khác nhau dùng 
nghiên cứu pha thủy tỉnh và luôn có sự bổ sung lẫn nhau nhằm 
hoàn thiện những quan điểm về cấu trúc và khả năng tạo thủy 
tình, cũng nhự giải thích các tính chất của nó. 

Stanworth J.E: khả năng tạo thủy tỉnh giữa hai nguyên tử Á 
và B được đánh giá theo hiệu số độ âm điện giữa chúng. Giá 
trịlxA - xeÌlcàng nhỏ, phân liên kết ion càng kém, phần liên kết 
cộng hóa trị càng tăng, càng dễ tạo thủy tỉnh. 

Sun K.H: lực liên kết giữa các nguyên tử A càng bến, quá 
trình sắp xếp trật tự càng khó và do đó, càng dễ tạo thủy tinh. 

Rawson H. đánh giá theo cân bằng đường pha lỏng của hai 
cấu tử Á và B. Miền đễ tạo thủy tỉnh tương ứng với miễn nhiệt độ 
nóng chảy giảm. Như vậy, điểm có thành phần càng gần điểm 
eutécti, càng đã tạo thủy tỉnh. 

Wert và Mabro: đánh giá theo khả năng tạo cấu trúc polyme 
từ pha lỏng. Những chất lỏng dễ tạo mạch polyme (những chất 
lỏng có độ nhớt cao) đễ tạo thủy tình khi đóng rắn. 
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2,4 GIẢI THÍCH MỘT SỐ TÍNH CHẤT THEO CẤU TRÚC CỦA 
THỦY TINH 


Do sự mất trật tự trong cấu trúc, các phần tử cấu tạo không ở 
dạng sắp xếp sít chặt, mật độ pha thủy tính luôn có trị số nhỏ hơn 
pha tỉnh thể tương ứng. Ví dụ: mật độ thủy tính quắc trong khoảng 
2100 + 2200bg/m°, luôn nhỏ hơn mật độ pha tỉnh thể tương ứng như 
B-quắc (2650&g/m”). Đây cũng là lý do trong kỹ thuật ceramic, người 
ta hay dùng danh từ “mật độ” để đánh giá mức tập trung vật chất 
trong một đơn vị thể tích với những vật liệu chứa pha thủy tính. 
Trong khi với một đơn chất dạng tình thể cùng khái niệm đó thuật 
ngữ thường dùng là khối lượng riêng. Khối lượng riêng là một 
thông số vật lý của mỗi chất ở trạng thái tỉnh thể, còn mật độ như 
thông số kỹ thuật, phụ thuộc vào điều kiện sản xuất vật liệu. 


T T 
Chảy lòng 










Khoảng biển mềm Miến qua lạnh 


Bắn tỉnh thể 


Hãn vở 
định hình 





"Tlnh chất Tịnh chất 
n(Pa.sj ít 
XT z T,- T,; Khoảng biển mắm T„„: nhiệt độ nóng chảy 


R} bị 


_ Hình 9.3 Sự phụ thuộc nhiệt độ - tính chất 
œ) Chốt có câu trúc thủy tính; b) Chất có câu trúc tính thể 


Khi chuyển từ trạng thái rắn sang trạng thái lỏng (và ngược 
lại), các chất cấu trúc tỉnh thể biến đổi tính chất đột ngột khi 
chuyển qua nhiệt độ nóng chảy. Nhiệt độ nóng chảy là cố định với 
mỗi chất, tương ứng với năng lượng nhiệt dùng để phá hủy cấu trúc 
mạng lưới tỉnh thể, 


Tính chất của thúy tỉnh biến đổi dẫn theo nhiệt độ, không đột 
ngột chuyển trạng thái. Khoảng biến đổi dẫn tính chất từ trạng 
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thái rắn sang trạng thái lỏng gọi là khoảng biến mềm. Đây là dấu 
hiệu nhiệt vật lý quan trọng nhất nhận biết trạng thái thủy tỉnh. 
Điều này đo năng lượng mạng lưới thủy tỉnh không xác định, các ô 
mạng bị phá hủy dẫn, hoặc do mạch poÌyme vô cơ bị đứt dần. Đây 
cũng là khoảng nhiệt độ tạo hình các sản phẩm thủy tỉnh. 


Do nội năng cao hơn, hoạt tính pha thủy tỉnh cao hơn hoạt 
_ tính pha tỉnh thể tương ứng. Có thể giải thích do cấu trúc mất trật 
tự tạo nhiều lỗ trống, các tác nhân hóa học sẽ đễ thâm nhập và tạo 
liên kết tại những vị trí này. Với thủy tỉnh nhiều thành phần, hoạt 
tính của thủy tỉnh (khả năng trao đổi ion, độ bền hóa..) trước hết 
phụ thuộc các ion biến tính vì các ion này không tạo liên kết bên, 
có độ linh động rất cao. Những tính chất của thủy tỉnh, vì vậy, 
thường chia làm hai: nhóm tính chất phụ thuộc các ion tạo mạng 
lưới và nhóm tính chất phụ thuộc các ion biến tính. Các ion tạo 
mạng lưới liên kết với oxy tương đối bên vững khó tham gia phản 
ứng hóa học. Các thủy tỉnh silicát có miền cấm lớn (tới 10eV), 
thường là chất cách điện. Các ion biến tính trong những điều kiện 
nhất định có thể tách khỏi mạng lưới thủy tính, tạo tính dẫn ion. 
Tương tự tỉnh thể, cấu trúc thủy tỉnh có độ sít chặt cao nên rất 
cứng. Do mạng lưới không trật tự, thủy tỉnh không lệch mạng, 
không có biến dạng dẻo, chúng rất giòn, khó gia công nguội. 


2.6 SỰ KẾT TINH TỪ PHA LỎNG NÓNG CHẢY VÀ TỪ PHA 
THỦY TINH. 
Pha thủy tỉnh không bền vững nhiệt động, có khả năng tự 
. chuyển thành pha tỉnh thể. Khả năng kết tỉnh của thủy tỉnh phụ 
thuộc tốc độ tạo mầm tỉnh thể I và tốc độ phát triển tình thể u 
trong pha lỏng với độ nhớt cao. Tuy nhiên, có thể có hai dạng 
chuyển pha kết tỉnh; 


- Từ khối nóng chảy quá bão hòa, 
- Từ dụng địch quá lạnh (thủy tỉnh ở trạng thái rắn). 


Bản chất quá trình kết tỉnh không khác nhau nhiều, nhưng 
quá trình công nghệ là khác nhau. 

Về mặt công nghệ, quá trình thứ nhất liên quan tới chế độ 
làm nguội khối thủy tỉnh nóng chảy, còn với quá trình thứ hai, 
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phải nâng nhiệt độ khối thủy tỉnh rắn lên tới nhiệt độ cần thiết, 
lưu nhiệt rồi làm nguội. 
2.5.1 Kết tỉnh từ pha lỏng nóng chảy 


Khi nhiệt độ giảm, độ nhớt tăng dần, tới giới hạn nào đó, có 
thể xảy ra sự kết tỉnh từ pha lỗng nóng chảy. Biến đổi năng lượng 
Gibbs trong quá trình kết tỉnh gồm hai thành phần: 


- Tạo pha mới: 4nrˆy 
- Phát triển pha mới với thể tích tăng: n tr AGy 


Biến đổi năng lượng tự do Gibbs mô tả bởi phương trình: 
AG = 4nr'y + s Rr "AGy _ 


r - bán kính hạt (cm hoặc um); y - năng lượng bê mặt (J/cm”) 
AGyv - biến đổi năng lượng trên một đơn vị thể tích pha rắn (//cm). 
Hai quá trình trái ngược nhau. Năng lượng bề mặt phải lớn 
_ để hạt bền, nhưng để phát triển, cần phá vỡ bề mặt cũ, tạo bề mặt 


mới. Năng lượng tạo bề mặt mới và phát triển pha mới cân bằng 
khi hạt đạt tới kích thước, mà ta gọi là kích thước chuẩn r. 


Để xác định r, giải phương trình: 


đAG 
đr 


Đây là phương trình bậc hai, có hai nghiệm. - 
a- Nghiệm thứ nhất là: rˆ = 0 


=8xmyr + 4rAGvrˆ = 0 


Mầm không có kích thước hình học cụ thể (rÌ= 0) và có thể 
hiểu là các mầm tỉnh thể luôn tôn tại trong toàn bộ pha lỏng. 


b- Nghiệm thứ hai của phương trình là 


* 2 
AGv 








. 8 3 
—= ÁG" = 4n -^T  — ˆ„ SIẠI AGy = TA) 
d Aẳ&y 3.AGÿ 
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Ý nghĩa vật lý: chỉ những mắm tỉnh thể phát triển vượt kích 
thước chuẩn rˆ mới có thể phát triển tạo tỉnh thể thực (AG” < 0). Những 
_ mầm tỉnh thể có kích thước nhỏ hơn sẽ hòa tan lại vào pha lỏng. 





Hình 2.4 Biến đổi AG khi kết tính - 


Tốc độ tạo mầm kết tỉnh I tỷ lệ với xác suất xuất hiện mầm 
tỉnh thể có kích thước r', được tính như sau: 


Á@" 
ĩ =K. 
_.eap [2 sm | 


. A@G*Ì 
K =1, esi- mm 
trong đó: 


¡ - tốc độ tạo mầm kết tỉnh (số mảm/s)` 
K - hằng số; _ 
k - hằng số Bolzman: 
AG` - năng lượng hoạt hóa quá trình khuếch tán thuyền pha lỗng -> rắn. 


Và như vậy: 
AG@" AG" 
ïÏ =m, «| tr J=e - E8 
Nếu entaÌpy trong quá trình kết tỉnh không phụ thuộc nhiệt 


độ (do mức quá lạnh rất nhỏ), có thể tính năng lượng phát triển 
mắm như sau: 
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trong đó: Aïï - biến đổi entalpy trên một đơn vị thể tích tỉnh thể (J/em”) 
7T, - 7' - mức quá lạnh (K) | 
Tọe- nhiệt độ cân bằng khối lỏng nóng chảy (K) 
T - nhiệt độ thực khối lỗng nóng chảy (K). 


16ry T7 ~ AG? 
=> Ï =Ï. eXP————_———tXp| =-———— 
TẾ T1 shTAH?Œ, -T9Ẻ 'ị mm 





Nếu mức quá lạnh nhỏ, m + 


m >> 1 phương trình biểu diễn 


ks 


tốc độ tạo mâm trở nên đơn giản hơn rất nhiều: Ìn ï ~ 





AT? 
9.5.2 Kết tỉnh dị thể 
. Kết tỉnh đị thể có ý nghĩa lớn trong các quá trình kết tỉnh .. 


thực tiễn. Thành bình, tường lò hoặc các mâm dị thể (phụ Bìa). tạo - 
điều kiện kết tỉnh thuận lợi hơn. 


Để giải thích ảnh hưởng pha dị thể tới _ trình kết tỉnh, ta 
xét tương quan lực sức căng bể mặt và góc thấm ướt theo hình 2.5. 





Hình 3.8 Nng lượng bê r mặt Xi kết tỉnh dị thể 
Ÿi~n = "... + T¡_„: cos Ô | 
trong đó: Tin - sỨc căng bề mặt pha lông - rấn 1 
Ta SỨC căng bể mặt pha lỗng - = 2 
Tp ¬n - sức cảng bể mặt pha rấn 1- vấn 2ˆ Mc "¬ 
- Như vậy, sự có mặt của pha dị thể (rắn 1Ð làm siên tìng 


lượng chuẩn của quá trình kết tỉnh. Mức độ . phụ, thuộc góc 
thấm ướt 9. Theo Uh. Mann, Chalmer: 


% ~ 
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N _ ko * 1ổny _ tỳ 0 1 ¬ 8 P› 
AGazn, = AG„z„„„„f() = _ ¬- 
Ỹ 


trong đó: 0 = 180° - hoàn toàn thấm ướt, pha dị thể không làm tăng 
nhanh kết tỉnh. 


8 = 60” - hàng rào năng lượng giảm 1/6. 
Ø = Ô - không có rào: Hng lượng từ pha Mu 


9.5.3 Sự phát triển tỉnh thể (H.2.6) 


Các mâm có kích thước r > r` tiếp tục tăng kích thước. Do tạo 
pha mới trên bề mặt, cấu trúc và những tính chất nhiệt vật lý của. 
pha mới sẽ làm ảnh hưởng tốc độ phát triển tỉnh thể. Khi kết tỉnh, 
nhiệt tỏa ra làm nhiệt độ môi trường quanh hạt tỉnh thể tăng, cắn 
trở kết tỉnh tiếp. Nhiệt dung và độ đẫn nhiệt của hệ ảnh hưởng tới 
tốc độ kết tỉnh và hình đạng tỉnh thể 


Nếu nhiệt độ pha lồng cao hơn nhiệt độ kết tỉnh (Te) phần ˆ 
lôi ra trên bể mặt phân chia pha tỉnh thể - lỏng dễ bị hòa tan trở 
lại. Ấn nhiệt kết tỉnh thoát qua pha rắn, tỉnh thể có đạng phát 
triển bượu đều. 





Tỉnh Tỉnh 
thể 1a MNN MP *t 16 “1n 1A th 1 thể 
AH TH IHHE 
: Pha lỏng :: 
¡ 'Nhiệt độ 1 : 


:.m. mi d h F43 "sp. + 
+ mm ¡1ñ m5 r mm R 









L | 
¡ Nhiệt độ kết tình Miễn quá lạnh. 





Hình 8.6 Biến đổi nhiệt độ trên bề một phân chia pha 
uò ảnh hưởng của nó tới sự phút triển tỉnh thể 


Nếu nhiệt độ pha lỏng nhỏ hơn nhiệt độ kết tình (Tụ,), ta nói. 
pha rắn ở trạng thái quá lạnh. Phần rắn lỗi ra dễ phát triển tiếp 
vào sâu pha lỏng. Trong quá trình đó, tính thể có thể phát triển 
theo nhiều hướng khác, phát triển hình nhánh cây. Quá trình ... 
triển tỉnh thể còn phụ thuộc tỷ lệ " lỏng - rắn: 


r 
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g- Kết tỉnh từ dung dịch loãng: Cơ chế phát triển tình thể từ 
dung dịch loãng gồm hai giai đoạn: tạo các lớp tỉnh thể bề mặt và 
khuếch tán các nguyên tử, ion từ dung dịch tới vùng kết tỉnh. Trong 
đó, tạo lớp tính thể bề mặt là giai đoạn điều khiển. Tốc độ phát 
triển tỉnh thể tính tương tự như công thức tính tốc độ tạo mầm, 
Các lớp tỉnh thể thường có dạng bậc thang xoắn ốc. 

b- Kết tỉnh từ dung dịch đệm đặc: Trường hợp này, tốc bộ 
khuếch tán các nguyên tử và ion trong dung dịch điều khiển quá 
trình. Tốc độ phát triển tinh thể u có thể tính theo công thức: 
3D AGv 


“”= PT 


„ - tốc độ phát triển tỉnh thể (crs hoặc tưn/#) 

D - hệ số khuếch tán. Bởi vì D = Ð, exp( - sa nên tốc độ phát 
triển đạt cực trị tại một nhiệt độ nào đó, sau đó sẽ giảm. 

¡ - đường kính hạt chuyển tới giới bạn phân chia pha (cm: hoặc tưn) 

œ - hệ số tích tụ, tức là số hạt có thể kết tỉnh. 


3D AH(Œ, - T) =p|- Dã 


7 H581" T7 R7 


Nếu pha tỉnh thể mới hình thành hoặc kết tỉnh dị thể, pha 
rắn (thành bình) có hệ số dẫn nhiệt nhỏ, tốc độ phát triển tỉnh thể 
trong hỗn hợp nóng chảy còn phụ thuộc tốc độ thoát nhiệt từ bề 
mặt phân chia pha. Tỉnh thể phát triển theo dạng hình cây, tốc độ 
phát triển có thể tính: 


k.œ 
tứ, = AH„r Œ, - Tm) 
E - hằng số hình học; 
œ, - hệ số dẫn nhiệt 
r - bán kính bề mặt phân chia pha (cm: hoặc ưm) ˆ 
AHy - ẩn nhiệt kết tỉnh một đơn vị thể tích (J/em”) 
7, - nhiệt độ biến đổi pha lông - rắn (Ð 
T7„ - nhiệt độ pha tỉnh thể (K). 
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2.5.4 Sự kết tỉnh từ pha thủy tỉnh 


Quá trình tạo pha rắn từ pha lỗng có thể tạo pha rắn tỉnh thể 
hoặc pha rắn vô định hình (thủy tỉnh) tùy thuộc tốc độ làm lạnh. 
Pha thủy tỉnh không bền vững nhiệt động, được xem như dung dịch 
quá lạnh (ở trạng thái rắn), luôn có xu hướng kết tỉnh. 


Khả năng tạo tỉnh thể từ pha thủy tỉnh phụ thuộc: 


1- Nhiệt độ xuất hiện pha lỏng (độ nhớt, sức căng bề mặt pha 
lông đủ lớn) | 


2. Tốc độ tạo mầm tỉnh thể (), tính bằng số mắm trên một 
đơn vị thể tích | 


3- Tốc độ phát triển tỉnh thể (u), tính bằng sự tăng kích thước 
_ theo thời gian. 


Để thủy tính kết tỉnh, cần tăng nhiệt độ khối thủy tỉnh rắn 
tới nhiệt độ thích hợp. Nhiệt độ tăng làm độ nhớt giảm, các phần 
tử dễ khuếch tán, sắp xếp lại theo trật tự mạng tỉnh thể. Mặt khác, 
nhiệt độ tăng cũng làm tăng sự hòa tan pha rắn (tỉnh thể) vào pha 
lỏng. Vì vậy, trên đường cong tạo mâm và phát triển mắm tỉnh thể 
có điểm cực đại, điểm cân bằng của hai quá trình. 


Cực trị hai đường cong tạo mầm và tốc độ phát triển tỉnh thể 
chủ yếu phụ thuộc thành phần hóa của thủy tỉnh và không trùng 
nhau. Về hình thức, theo đường cong nhiệt độ - tốc độ tạo mắm và 
tốc độ kết tỉnh (H.2.7) có thể chia làm ba miễn nhiệt độ: 


I(n/em` 
UÍcmis5) 





Hình 9:7 Sự phụ thuộc tốc độ tạo mắm Ï uò tốc độ phái triển mỗẫm u 
| uào nhiệt độ 
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1- Miễn quá lạnh giả bền (I): nhiệt độ thấp, độ nhớt cao, 
không thể xảy ra quá trình kết tỉnh. 


2- Miễn độ lỏng nhớt giả bến (II): nhiệt độ cao, độ nhớt thấp, 
không xây ra quá trình kết tỉnh. 


3- Miễn có thể kết tỉnh (THỊ): nhiệt độ và độ nhớt thích hợp, 
có thể xây ra kết tỉnh. Miễn kết tỉnh tối ưu nằm trong vùng giới 
bạn bởi đường cong tốc độ tạo mầm kết tỉnh. Nhiệt độ kết tính 
tối ưu (Te,) là điểm giao của đường cong tốc độ tạo mầm I và tốc 
độ phát triển tỉnh thể u. Hiểu theo nghĩa có bao nhiêu mâm tỉnh 
thể thì bấy nhiêu có thể phát triển thành tỉnh thể thực. 


Tốc độ tạo mầm tỉnh thể I có thể tính theo các công thức tính 
cho dung dịch ở trên (xem 2.5.1). Tốc độ phát triển tỉnh thể u từ 
pha thủy tỉnh trong thực tế phụ thuộc chủ yếu vào độ nhớt, thường 
tính theo công thức thực nghiệm: 


„ = kÊT 


n\ 
t - tốc độ phát triển tỉnh thể 
AT = TT, - T ; 
7, - nhiệt độ tạo pha lỏng 
nị - độ nhớt. | 
& - hằng số, phụ thuộc loại thủy tỉnh. Theo bảng sau: 


2.5.5 Gốm thủy tỉnh 


Gốm thủy tỉnh là sản phẩm từ thủy tỉnh được gia nhiệt thích 
hợp để kết tỉnh đồng đều trong toàn khối thủy tỉnh. Gốm thủy tính 
có cấu trúc tỉnh thể nhỏ, mịn phân bố đều trong toàn khối thủy 
tỉnh cơ sở. 


Sản phẩm gốm - thủy tỉnh (còn có tên là glass - ceramic, 
xitan, pyroceram) là sản phẩm có độ bần cơ rất cao (độ bền uốn gấp 
2 +.4 lần thủy tỉnh cơ sở: thủy tính R„ = 400 - 1000EG/cm”; gốm 
thủy tỉn†. #„ = 1000 - 4000EG/cm”). Để sản xuất gốm thủy tỉnh, cân 
lựa chọr. thủy tinh cơ sở thích hợp, điều khiển quá trình kết tỉnh 
bằng +¿ch nâng nhiệt độ thủy tỉnh và lưu ở nhiệt độ kết tỉnh thích 
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hợp để thủy tỉnh kết tính có điều khiển, tạo cấu trúc tỉnh thể nhả, 


mịn phân bố đều khắp toàn khối. Theo đường cong tốc độ tạo mầm 
và tốc độ phát triển mầm, có thể lựa chọn công nghệ làm thủy tính 
kết tỉnh toàn khối như sau: 


Một giai đoạn: nâng nhiệt độ thủy tỉnh tới nhiệt độ kết tỉnh 
tối ưu (Top) và lưu tại nhiệt độ này, sau đó làm nguội. 


Hai giai đoạn: nâng nhiệt độ tới nhiệt độ tạo mầm lớn nhất 
(T¿) lưu cho số mầm phát triển tối đa. Sau đó, nâng tiếp nhiệt độ 
tới nhiệt đệ phát triển tỉnh thể mạnh nhất ( T;) lưu với thời gian 
thích hợp nhằm tỉnh thể kết tỉnh toàn khối tới kích thước cẩn 
thiết. Những hạt tỉnh thể rất nhỏ phân bố đồng đều là yếu tố quyết 
định tới tính chất cơ lý của vật liệu. 


Cơ chế kết tỉnh đị thể từ pha thủy tỉnh tạo sản phẩm gốm - 
thủy tỉnh có những đặc trưng riêng. Vogel đưa ra quan niệm sau:. 


a- Các tâm kết tỉnh đồng thể tạo điều kiện phát triển tâm kết 
tỉnh dị thể. Thuộc về loại này có các kìm loại như Au, Ag, Cu, Pt, 
Pd. Những kim loại nây được cho vào phối liệu dạng Cu¿O, AgNQÓ¿, 
AuCla, PtCl, khi nấu hòa tan vào khối thủy tỉnh đồng thể. Sau đó, 
do phản ứng khử, pha kim loại tách ra thành các tâm dị thể ở 
nhiệt độ tương đối thấp (độ nhớt cao) làm giảm đột ngột khả năng 
hòa tan. Nồng độ tâm kết tỉnh kim loại khoảng 6%, kích thước 


"khoảng 5+10nm. Tâm kết tỉnh kim loại phổ biến với nhiễu loại 


thủy tinh, đặc biệt với thủy tỉnh hệ LiaO — AlaO¿ — SiÔ¿, 


b- Pha giả bến tách thành pha riêng rẽ (từ hiện tượng phân lớp 
lỏng hoặc thiên tích). Từ đó, một số hạt có khả năng phát triển 
thành tỉnh thể (trong hệ Na;O - B;O¿ — BiO; pha riêng rẽ là HạO;; 
trong hệ MgO — Al;O; — S¡O; khi thêm T1O; sẽ tạo mầm MgO,TiO¿, 
từ đó phát triển các pha tỉnh thể cordierit và cristobalit), 


e- Các tâm kết tỉnh có tác dụng làm giảm sức căng bể mặt 
giữa pha tinh thể và thúy tỉnh, nhờ đó tăng quá trình kết tỉnh (cả 
đị thể và đồng thể). 
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axy TS s HÊI C 


Lo, DANG LIÊN KẾT TRONG CHẤT RẮN 


3.1 LỰC LIÊN KẾT TRONG CHẤT RẮN 


Giữa các phần tử trong chất rắn (nguyên tử, lon) có một liên _ 
_ kết xác định, là kết quả các lực tương tác của giữa chúng. Có hai 
loại lực tương tác: | " 

- Lực hút (ái lực hóa học, lực hút tĩnh điện, lực Van đer Waals...) 

- Lực đẩy (dao động nhiệt, lực đẩy tĩnh điện...), 

Liên kết chỉ xuất hiện khi lực hút cân bằng hoặc lớn hơn lực 
đầy. Hiểu bản chất liên kết trong chất rắn, ta sẽ hiểu các tính 
chất và khả năng tham gia phản ứng của chúng. 


3.1.1 Lực liên kết và đường cong thế năng hệ hai hạt 


Năng lượng đẩy 





Hình 3.1 Năng lượng tương tác hệ hai bạt theo khoảng cách r 


Ta xét liên kết hệ đơn giản, chỉ gồm hai phần tử cấu tạo. 
Theo quan điểm vật lý, khi xét hệ hai hạt cầu (giả sử hai nguyên tử) 
ở khoảng cách rọ, liên kết giữa hai hạt được coi là bền khi năng 
lượng tương tác giữa chúng là cực tiểu. Năng lượng tương tác Eứ) 
của hai hạt ở khoảng cách r có thể tính như sau: 
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thi) = _Ể=~ +- B 
rh .” 


với œ, B,n, m - các hằng số đặc trưng lực hút hoặc lực đẩy của hệ. 
Hệ bên khi E„¡, nghĩa là #Z(r) thỏa mãn điều kiện: 


s) 
—— =0 
s. "= 
dˆE 
E=) > 0 
r=m 
Ta có 
(^] _.ñng mộ _ 
đi r=r I0 pin 
đ?E _ —= Án + l}a , mắm + B 
l2 l - “CHIẾN l "PHÒNG tư nấu 


Ý nghĩa vật lý rút ra ở đây là: tực đẩy có tác dụng ở khoủng 
cách nhỏ hơn lực hút. Khi hai hạt xích lại gần nhau, ban đầu lực 
hút giữa hạt nhân của một nguyên tử với vỗ electron của nguyên tử 
kia (và ngược lại) có tác dụng. Khi khoảng cách nhỏ hơn r„, lực đẩy 
giữa vỏ electron của hai nguyên tử chiếm ưu thế, không cho phép 
hai nguyên tử vượt quá khoảng cách r¿ (chất rắn không chịu nén 
ép), nói cách khác, r¿ chính là khoảng cách cân bằng giữa lực hút 
và lực đẩy (đây cũng là tham số ô mạng tỉnh thể). 

Phân tử được tạo thành từ nhiều nguyên tử, năng lượng liên 
kết trung bình là năng lượng liên kết toàn phần chia cho số liên 
kết có trong phân tử. Các số đo thực nghiệm thường là năng lượng 
liên kết trung bình, có giá trị trong khoảng 210+630bU/moi. 

3.1.2 Các dạng liên kết trong chất rắn 

Tùy thuộc bản chất lực tương tác nào chiếm ưu thế giữa các 
phần tử tham gia liên kết, người ta phân biệt các đạng liên kết cơ 
bản trong chất rắn và ảnh hưởng liên kết tới những tính chất cơ 


bản của các chất như sau: 
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Bảng 3.1 Tóm tắt các đặc điểm liên kết trong chất rắn 


Các nguyên tử dùng 
chung vỏ electran 


Lực Van Dar Waals Mềm, không dẫn điện, 
giữa các phân tử Tạ. thấp 





1- Liên kết ion 

Các tỉnh thể liên kết từ các ion như cation - anion. Liên kết 
chính giữa chúng là lực hút tĩnh điện Coulomb. Lực hút #' giữa hai 
hạt tích điện ¡ và 7 có thể tính như sau: 


co - hằng số điện môi chân không. 
Năng lượng khi chuyển dịch hai hạt ra xa vô cùng: 





Ẫ 4Tnc.r _ 

Năng lượng tĩnh điện của một ion thứ ¿ trong trường cấu trúc 
tỉnh thể ion: | 

| 2 
W, = > Wụ = .a 

Để thuận tiện tính toán khoảng cách giữa các ion, ta so sánh 
với khoảng cách rụ hai ion thứ ¿ và j với khoảng cách hai ion gần 
nhau nhất ?¿: rÿ Do | | 


Như vậy, có thể viết: http://tieulun.hopto.org 
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9 D 
W.-w _*“8 — - _Ag—_ 


—¬~ —~— 


F Á,purý 4T1Er, 

Á - hằng số Madelung, đặc trưng tác dụng tương hỗ giữa các phần tử 
trong không gian cấu trúc. 

Pựụ - hệ số sai lệch về khoảng cách rụ so với +. _ 

Với một mol ion gồm , lon (W, - số Avogadro), năng lượng 
tĩnh điện là: _ 

3 

N,Ww -T- A4 

__ đñtg, 

Trong số , ion bao gồm cả cation và anion với điện tích tương 
ứng là z;e và zse. Năng lượng mạng lưới Ữ sẽ được tính như sau: 


Hằng số Madolung cho một đơn vị điện tích định nghĩa bằng 


tỷ số:A =VÊˆ — (5) 
Jj Đụ 
Dấu (+) khi lực hút, dấu (—) khi lực đẩy. 
Giá trị của hằng số Madơlung phụ thuộc vào cấu trúc hình hạc 
của tỉnh thể có liên kết ion (bảng 3.2). — ¬ 


Bảng 3.9 Hàng số Madơlung của một số tỉnh thể . - 









TiO; (rutll) 19,0803 Zn8 (sfaleri) 


Khi tính tới lực đấy, năng lượng mạng lưới sẽ là: 
N,Azz„e” „8 
"Án r 
Để tính U cân xác định B và m. Ta dựa vào hai luận điềm sau: 
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1- Hệ bền khi năng lượng cực tiểu. Điều kiện cần để „¡„ là 


d =) 
=— = 
đdr "=m 


2- Từ các nguyên lý nhiệt động: dŨ = -pđV + TS 
Lấy vi phân hàm theo r: 


_ (^] _ N,Azz,e” _ mặ 





=0 
2 m+1 
ôn 4ntE.rr Lại 


: 2 
N_Az›2z.e N 
— B = D 1“% ¡HPỀN 

4TrE_m 


Để xác định øm, ta giả thiết rằng: khi 7' -> 0 thì 7đ -› 0 và 
khi đó: đƯ=-pdiV = p=_-ÊU 
dp__đU _ 1 
dV ` dvy? BV. 
Với thể tích một mol V = W,.tr: 


d°U "- 
dVv7 - B.r.rẺ 


đU _ 1 
đVŸ 8Ngtư 














Viết công thức tính vi phân một cách khác, ta có: 
dŨ = dđÙ LAI = dÙ 1 và 
dV ` dr dV dr3N,tr 








đỀU _ 1L đd.,ldỤ 

dV) 09NZt?r?dr r? dr 

dỀU, __— 1 |mớn + 8 _ 4N, Azzse” 
dr? ?—rụ 9N? + pm +B 4ns, z7 


Từ đó tính m: 
: 9+ m4ne, 


AznzzøˆB 


„=> l 
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2 
Ả\W 2Zt2Z2£“ _m—1 


Thay biểu thức tính B= r""'” vào phương trình 


&TEm 
| , 
tính năng lượng mạng lưới:  = K22 + -E. ta có phương 
4TtE.r, ïHẾẾ 
trình Born: 
U _ — Ảo Azzse” Ệ _— 2) 
ÁTtE.r, m 


Sau này Born và Mayer tỉnh năng lượng mạng lưới theo công thức: 
" M Azmzae? 


.4T1E.r, 


U = + Bexp(- ^) 
p 


B- hằng số đẩy: p - số mũ lực đấy; r - khoảng cách giữa các ion. 
Giải phương trình này tìm B tương tự như trên, ta có: 

Ù =— ÁN; Âztzzeˆ 1— ¬ 

4TtE by 

Năng lượng mạng lưới tính theo Van der Waals được coi là 
chính xác hơn rất nhiều: _ 


Ù = — Ñb Azizae” Ệ -#) - 4+ 5] R th ng 
Húũ Ũ ũ ù 
Vma„ « tần số đao động cao nhất trong mạng. 
Vòng BHorn - Houber 
Có thể tính năng lượng mạng lưới từ những nguyên lý nhiệt 
động theo vòng Born - Haber. Ví dụ khi tính năng lượng mạng lưới 
tinh thể NaCl, ta viết vòng biến đổi như sau: _ 


Cl (kì + Nak)i -; ——> NaCl(k) 


laA †ị | ‡-AH 


CA Na. =—— Na() + + Cl, 


| _ _‡os ____—_Ì 


AM, - enthalpy chuẩn của NœGif(r) 
AgH? - enthalpy chuẩn của Naữ) 
D, - năng lượng phân hủy Cl;Œ) —> 2CI(k) 


I - thế ion hóa Nẩểịộ A - ái lực electron của CL, 
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Theo định luật thứ nhất của nhiệt động học: 
JđU = -U - AH” + AsH" +iD,+1— A =0 

Từ đó có thể tính năng lượng mạng lưới từ những đại lượng 
đã biết: . U = ~AjEf? + AsHP + ¡D, +ÏÍ¬A 

3. Tinh thể có liên bết cộng hóa trị 

Nếu tỉnh thể chỉ gồm những nguyên tử có độ âm điện tương 
tự nhau, liên kết hóa học giữa chúng sẽ là liên kết cộng hóa trị. 
Liên kết cộng hóa trị giữa hai nguyên tử thực hiện nhờ sự bao phủ 
_ Các o£bital nguyên tử, đồng thời các electron có spIn ngược nhau. 
Lực tương tác giữa hai nguyên tử bằng gradient năng lượng của hệ, 
nhưng ngược đấu. Ta có: _ 


_ —6E __ dù r 
` =-grudk = =———-.— 
XÃ đr mm đr 


Khi: đ/dr > 0, lực tương tác là lực hút (vùng xen phú hóa trị), 

đEj/dr < 0, lực tương tác là lực đẩy (vùng phần liên kết). 

Thực tế, không có liên kết cộng hóa trị 100%, các nguyên tử 

có orbital lai hóa bao trùm lân nhau với góc 60°, 72°, 90° và 180” có 
liên kết cộng hóa trị (khác với liên kết ion và liên kết kim loại có 
định hướng rõ ràng). Năng lượng mạng lưới liên kết cộng hóa trị 
có giá trị tương đương với liên kết ion. Liên kết cộng hóa trị điển 
hình là kim cương và silic. Các nguyên tử của hai nguyên tố tạo 
bốn orbital lai hóa sp”, mỗi orbital có một electron. Như vậy, mỗi 
liên kết giữa hai nguyên tử luôn luôn có hai electron (dùng chung) 
và bốn liên kết có tám electren (cũng là số electron tạo vô liên kết 
bên vững). Đây là đạng liên kết bền vững, vì vậy, các tỉnh thể liên: 

kết cộng hóa trị tương đối cứng, rắn và có nhiệt độ nóng chảy cao. 
Như vậy, thường các nguyên tố phân nhóm ITII tạo cặp liên 

kết với các nguyên tố phân nhóm V (Amnvy, hoặc phân nhóm lÏ. 
liên kết với phân nhóm VI (A"BY) tạo các hợp chất kép AB, trong _ 


đó liên kết cộng hóa trị với một phần liên kết ion. 
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Paoling xác định phần liên kết ion @ trong liên kết cộng hóa 
trị như sau: 


ƒ.=1— exp = (x4 — xe] 


_ xa, xg - độ âm điện. của nguyên tố A và B, 
Độ âm điện theo Paoling là khả năng các nguyên tử trong 
_ hợp chất hút electron về phía mình. Độ âm điện của for xz = 4 
được coi là lớn nhất, độ âm điện của các nguyên tố khác là tỷ số 
so sánh với %Xg. | 

Khi: y4 = xs = # = 0 (ví dụ kim cương) 

ˆ x4 — x⁄g >>l = ƒ, = 1 (liên kết ion thuần túy). 

Trong chất rắn, không tổn tại số liên kết bằng hóa trị, như 
vậy với các tỉnh thể dạng A*BYM-N (A'pỶ, A"B” và A'B””) có thể 
biểu diễn phần liên kết ion như sau: 


_- với: Ä - số liên kết cộng hóa trị; N - số phân nhóm trong bảng tuần hoàn. 
Phần liên kết ion trong một số tỉnh thể cho trong bảng 3.2. 
Bảng 3.3 Phân liên kết ion (theo Paoling) trong một số tính thể 


Lmịa | 3= T®. 


3- Tĩnh thể uới liên bết bim loại 










_ Các kim loại khác hẳn những chất rắn. phi kim về. cấu trúc 
cũng như những tính chất vật lý. Thường các nguyên tứ kim loại 
sắp xếp chặt chẽ nhất ở dạng lập phương và bát điện (cấp trúc 
nguyên thủy và tâm khối, tâm mặt). 

Đặc trưng tính chất kim loại là độ dẫn nhiệt, dẫn điện cao. 
Tính dẫn điện cũng như tính dẫn nhiệt giảm khi nhiệt độ tăng, điều 
này được giải thích do chuyển dịch electron tự do trong cấu trúc. Với 
các tỉnh thể kim loại, một phần rất nhỏ các electron đóng vai trỏ 
liên kết, "m= lớn còn lại không định vị, mà chuyển động tương đối 
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tự do trong không gian tỉnh thể, tạo “mây electron”. Lực hút Coulomb 
giữa các cation và mây electron tác dụng như áp lực làm đám mây . 
electron bị nén lại, một phần các cation tạo lực đẩy lẫn nhau (ŒEy). _ 
Năng lượng mạng lưới trong tỉnh thể kim loại có thể tính: | 
U - - NA € v. 
4mE.r, 


Ex - lực đẩy, Ey =-—;  A - hằng số Mađơlung 


P - khoảng cách giữa electron hóa trị và hạt nhân nguyên tử 

e - điện tích electron 

ÑN,- số Avogadro 

cạ - hằng số điện môi chân không. 

4- Tỉnh thể ớt liên kết phân tử 

Các khí hiếm, đặc trưng bởi cấu hình electron chặt chẽ, độ 
bển vững cao, ở nhiệt độ thấp để tạo cấu trúc tỉnh thể lập phương 
(trừ He, đo hiệu ứng lượng tử, có thể bên vững ở áp suất cao). 
Phân tử các chất hữu cơ (metan hoặc benzen), các phân tử 
halogen, oxit cacbon ..., lên kết hóa học trong phân tử của chúng 
hoàn toàn bão hòa, tạo nên các tình thể giống nhau. Một loạt các 
tính chất vật lý của các tỉnh thể phân tử này và các tình thể khí 
trơ ngưng tụ có nhiệt độ nóng chảy thấp, mềm, năng lượng mạng _ 
lưới nhỏ. Điều này được giải thích bởi khoảng cách giữa các phân 
tử (hay các nguyên tử trong trường hợp khí trơ) quá lớn nên liên 
kết phân tử tương đối yếu so với các liên kết ion, cộng hóa trị " 
liên kết kim loại. 


lm 


l§ 





- Hình 8.32 Hiện tượng định hướng của phân tử phân cực _ 
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Lực tương tác trong trường hợp này là lực Van der Waals. Bán 
chất liên kết là lực hút tĩnh điện giữa các cực của phân tử bị phân 
cực. Năng lượng mạng lưới của các tỉnh thể phân tử (kể cả các tỉnh 


1 


thể khí trơ) tỷ lệ với . , nghĩa là lực hút giữa các phân tử giảm rất 


nhanh theo khoảng cách ?Ÿ. 
Về bản chất, có thể phân lực Van der Waals làm ba loại như sau: 
1- Nếu như tinh thể phân tử tạo phân tử phân cực (ví dụ SỐ), 
các đầu tích điện trái dấu sẽ định hướng sao cho phân tứ xích lại 
gần nhau nhất. Theo Rees (1821) năng lượng tương tác trung bình 
giữa hai phân tử có khoảng cách r, mômen lưỡng cực vĩnh cửu và 
w là: 
Ủy = — 
3(4ne,)“” k7 
2- Hiệu ứng cảm ứng tạo thành khi tương tác giữa các cực của 
phân tử phân cực ảnh hưởng tới phân tử kề bên. Sau đó, mômen 
lưỡng cực do cảm ứng bù trừ với mômen lưỡng cực vĩnh cửu. 
Mômen lưỡng cực điện u (phân tử phân cực) tạo nên quanh 
mình điện trường với cường độ #. Ở khoảng cách lưỡng cực z trị 
số # sẽ là: 


1 —lä- 3(u. =¬ 
_ 4m, rẻ _ rẻ 
Điện trường của mômen lưỡng cực u trong phân tử thứ hai có 
mômen lưỡng cực cảm ứng ụị, tỷ lệ với É: 
tị = Œ.Š 


với œ - độ phân cực. 


Hình 3.3 Hiện lượng phân cực cảm: ứng 


Năng lượng lưỡng cực cảm ứng trong điện trường sau đó sẽ là: 
Ư = —HI jÈ, = —Q g 
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Kết hợp với biểu thức trên, ta có thể viết: _ 





9 2 9 “a8 "¬ 
U = ~ ĐÓ _ E— cọg? 0 — SE .cog? 0 + cos? 6 
(4m. )ˆ rồ rổ r r 
SE” „(+ 8cos? 6) - 
LÁREG 


với Ô - góc giữa vectơ và r. ` | 

ä- Hiệu ứng phân tán là hiệu ứng quan trọng nhất của lực 
Van der Waals, Khi 7 -— 0 các electron vẫn chuyển động không 
ngừng so với hạt nhân, để không vi phạm nguyên lý bất định 
Heisenberg (không thể xác định được vị trí của electron): không 
thể xác định được vị trí của điện tích âm và dương trong nguyên 
tử. Do mật độ điện tích không tập trung nên luôn có sự phân cực, 
nghĩa là mômen lưỡng cực luôn khác không. Hướng mômen lưỡng 
cực của nguyên tử trong tỉnh thể phân bố một cách thống kê, 
nhưng mômen tổng bằng không. Tất cả điện trường lưỡng cực tức 
thời trong một nguyên tử nào đó cảm ứng sang nguyên tử kể bên, 
tác dụng tương hỗ giữa các nguyên tử dẫn tới tác dụng hút lẫn 


nhau trong hệ. _ 


Hừnh 3.4 Hiệu ứng phân tán 


Theo nguyên tắc lực hút trong cờ học lượng tử, lực Van đer 
Waals cũng được tính bằng tương tác các lực hút và đẩy: có thể 
biểu diễn lực hút lẫn nhau ở đạng —Ar? và lực đấy ở dạng B7”. 

Phương trình Lennard - Jones mô tả trường thế như sau: 
| Ù =- A EB | 


mm. 
rỗ ri? 
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Bảng 3.4 So sánh tương đối (%) độ lớn các hiệu ứng định hướng, củmn ứng 
bà phân tứn trong các tính thể phân tử trong tương túc Vdmn der Wadls 


100 





ð- Các tỉnh thể có liên bết hydro 


Nếu trong tỉnh thể chất 
rắn có nhóm liên kết cộng hóa 
tr NH, OH, SH, PH... (H như 
chất cho - đonor) và các nguyên 
tứ có độ âm điện lớn như F, O, 
N, Cl và Š (tác dụng như chất 
nhận - aceptor), thì khả năng 
tạo liên kết hydro trong chúng 
là rất lớn. Liên kết hydro được 
tạo thành do nguyên tử hydro 
khi liên kết với nguyên tử có 
độ phân cực đương, cặp 


Hình 3. Cấu trúc tỉnh thể nước. 
đá (HạO) (Hên kết hydro biểu 
diễn bằng nét đút) 


electron liên kết chuyển địch hẳn về phía nguyên tử có độ âm 


điện cao, làm cho nguyên tử này như có điện tích âm hơn, còn 
chính nguyên tử hydro trở thành proton (H*) có kích thước rất 
nhỏ. Nhờ kích thước rất nhỏ, proton HỶ có khả năng thâm nhập 


vào lớp vỏ electron của nguyên tử của nguyên tố có độ âm điện 
cao hút tạo thành liên kết mà không bị đẩy. 

Có thể nói hydro vừa là chất cho (đonor) vừa là chất nhận 
(œcepfor) electron, nhờ đó tạo lên kết đặc biệt gọi là liên kết hydro. 
Độ bền hên kết hydro lớn hơn liên kết Van der Waals, nhưng nhỏ 
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hơn liên kết cộng hóa trị. Ta có thể biểu diễn những phân tử có 
liên kết hydro bằng những cách khác nhau: 
D_~-H..A - 
A - chất nhận electron (zceptor); Ð - chất cho electron (đdonor). 


(ví dụ: H ~ H...O,O_—- H...O,F.— H... O). 


(+}  (Œ) (+) — (-) 
hoặc: H y F..H > h 


Nguyên tử hydro liên kết như một nguyên tử donor hoặc 
aceptor và ta gọi là cầu liên kết hydro. Khoảng cách j... À trên 
thực tế bằng tổng bán kính lực Van der Waals, giá trị góc biến tính 
D—-H...A trong liên kết hydro thường không dưới 150”. 

Chức năng cho (donor) hoặc nhận (øcepfor) có thể nhiều lần, 
ví đụ trong tỉnh thể nước đá !;O (H.3.5) chức năng cho và nhận 2 
lần. Mỗi nguyên tử oxy liên kết với 4 nguyên tử oxy gần kế qua 4 
nguyên tử hydro. Trong đó, có 2 nguyên tử hydro liên kết với 
nguyên tử oxy trung tâm bằng liên kết cộng hóa trị (d = 0,099nm) 
còn 2 nguyên tử hydro còn lại liên kết với oxy trung tâm bằng liên 
kết hydro (ở = 0,176nm). 

Cũng có thể giải thích liên kết hydro như sau: sự xuất hiện 
liên kết hydro do sự phân cực của nhóm cộng hóa trị D — H, tức là 
orbital bao phủ của cả hai nguyên tử hoàn toàn bị hút về phía chất 
cho D. Như vậy, với nguyên tử H tạo quỹ đạo giả (trống rỗng biểu 
kiến), mà theo hướng ngược với D — jï lại có thể bị electron bao phủ. 
Do đó, liên kết D — H[... A không thể bị bẻ gãy. 

Liên kết hydro mạnh hơn tương tác giữa các phân tử Van đer 
Waals và hơn nữa có tính định hướng cao. Các tỉnh thể phân tử có 
liên kết hydro ví dụ như nước đá có năng lượng mạng lưới cao hơn 
liên kết phân tử thuần túy. Vì vậy, nhiệt độ sôi, nhiệt độ nóng chảy 
của những chất có liên kết hydro cao hơn, do khi chuyển pha, cần 
thêm năng lượng phá vỡ liên kết phụ này (liên kết hydro). _ 

Liên kết hydro ảnh hưởng tới quá trình polyme hóa flohydric 
(ví dụ Kzz7F) và một loạt hợp chất hữu cơ có các proton cho và nhận 
thích hợp. Liên kết hydro rất thường gặp trong hóa sinh (protein, 


_axit nucleo+ 1t, peptit...). 
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3.2 CẤU TRÚC VÙNG NĂNG LƯỢNG CỦA CHẤT RẮN 


Vấn để quan trọng mà bất kỳ một lý thuyết nào về chất rắn 
đều phải giải quyết là bản chất sự dẫn điện của chất rấn. Giải 
thích độ dẫn điện của chất dẫn điện, điện môi, bán dẫn, và siêu 
dẫn trên cơ sở lý thuyết vùng năng lượng của chất rắn hiện nay là 
phổ biến nhất. 

Có hai phương pháp chính giải thích bản chất liên kết trong 
chất rắn là phương pháp cặp điện tứ (viết tắt VB - Volence Bond) và 
phương pháp orbital phân tử (viết tắt MO - Moiecular Orbial). Dưới 
đây chúng ta nhắc lại một số kết quả chính của phương pháp MO. 


3.2.1 Những luận điểm cơ bản của cơ học lượng tử 


Nội dung phương pháp MO (quỹ đạo phân tử) như sau: nếu 
mỗi nguyên tử ¡ được biểu điễn bởi một hàm sóng nguyên tử 1, thì 
khi các nguyên tử tương tác tạo thành phân tử, hàm sóng biểu 
diễn liên kết phân tử từ các nguyên tử W là tổ hợp các hàm sóng 
nguyên tử riêng biệt, | 

Theo lý thuyết lượng tử, các electron trong nguyên tử có các 
mức năng lượng không liên tục (lượng tử hóa). Phương trình 
Schrödinger mô tả electron trong trường tuần hoàn Vữ) lấ hàm _ 
sóng W được viết như sau: 


bˆ | 
———AW + Vự) = EW 
1m 


Vữ) - trường của mạng tỉnh thể (trường thế), 

Vữ) - hàm tuần hoàn, tức là VỨ + œ) = ŸY(r) và d = riyŒị + Ha + ngôn; 
my, Hạ, nạ là các số nguyên, dị, ø;,œa là các chu kỳ của mạng 
theo các trục tính thể. | 

E - năng lượng toàn phần. 

a8 . a2 


) 


A - toán tử Laplace (A = ii 3z 


+ =—= 

ô*%+  ð8*y 

TẾ M (k = 6,625.10? ÿ.s hằng số Plank). 
T 
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Ý nghĩa của hàm sóng là !2| = bến ở cho ta biết. xác suất tìm 
hạt (electron) tại một điểm tọa độ (x, y, z, £) trong không gian, còn 
hàm ởđW = I#2ldV cho ta biết xác suất xác định hạt trong thể tích 
nguyên tử dV., 

Về mặt toán học không thể giải chính xác phương trình sóng 
Schrödinger cho hệ nhiễu nguyên tử. Nói cách khác, không có 
: phương pháp chung giải phương trình Schrödinger tìm được nghiệm 
là W, Trong thực tế, chỉ có thể tìm W bằng các phương pháp giải 
gần đúng. Hàm W# được coi là nghiệm tốt khi cho giá trị năng ca: 
_ # cực tiểu. 

Theo phương pháp MO (Molecular Orbitdal - quỹ đạo phân tử), 
hàm sóng phân tử W mô tả tương tác electron trong hệ thường được 
chọn như tổ hợp tuyến tính các hàm sóng 1; của electron thứ ¡ 
trong hệ, tức là: 


t 
W=CJW\ + C2; +... + CV, =3 CƠ, 
__ “m1 


Theo nguyên lý Pauli, xác suất tìm hạt được đặc trưng bằng 
bốn số lượng tử (trường hợp chung là n, m, ¡, s). Với chất rắn, còn 
phải kể tới cấu trúc tỉnh thể, do tương tác của N nguyên tử với 
nhau, bốn số lượng tử đặc trưng cho chất rắn là &\, Ès, ba, sự. 

Từ tổ hợp tuyến tính hàm sóng phân tử W giải phương trình 
Schrödinger thu được hai mức năng lượng: | | 

- Mức cao hơn mức năng lượng các nguyên tử thành phần, là 
mức phản liên kết (rhức năng lượng không tạo liên kết); 

- Mức ứng với mức thấp hơn mức năng lượng của các nguyên 
tử thành phân, là mức liên kết. 


E ¬ 
LÃ hà NNG .__ Hàm sóng 1 của phân tử AB như 
mị| HG1905081//880ïG : tổ hợp tuyến tính từ các hàm sóng 
Š _ ' ' nguyên tử và 1n: 
t  N .k. SEe-TeLE, ————— YY= Ô/#a+sfi, Trong quý đạo 
nh "5 z phân tử + gồm hai phần liên kết (1k) 
% Thang — | Bà và phản liên kết (pIk) 


Hình 3.6 Sơ đỗ tạo hàm sóng phân tử (MO) từ hai nguyên tử A uà B 
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—.e=mm.eeee—x=—==—£————T——————c..__———_——.---.ỐS-.___—-—-____- ...Ộ 


3.2.2 Lý thuyết vùng năng lượng 

Như đã trình bày ở trên, khi hai nguyên tử tương tác, sẽ xảy 
ra sự che phủ giữa các đám mây electron. Cứ mỗi trạng thái năng - 
lượng của nguyên tử sẽ có hai trạng thái năng lượng phân tử: 

- nự liên kết xảy ra khi quỹ đạo phân tử có mức năng lượng 
nhỏ hơn mức năng lượng của quỹ đạo mỗi nguyên tử. - 

- Khi mức năng lượng quỹ đạo phân tử lớn hơn mức năng 
lượng quỹ đạo nguyên tử thành phần, không có sự liên kết, ta nói 
đó là mức năng lượng phản liên kết. " 

- Giữa vùng liên kết và không liên kết là vùng cấm, theo 
nghĩa không có electron nào có năng lượng nằm trong vùng này. ˆ 


E 


| 

: 
ILII 
IIII IHI 


Năng lượng 


= II II 


8ấ nguyên tử † 2 3 4 .„ 6 


Hình 3.7 Sơ đô uùng năng lượng của phân tử kim loại từ N nguyên tử 

| Một nguyên tử kim loại khi tham gia liên kết sẽ tạo hai mức 
- năng lượng phân tử # và Bạu. Do khoảng cách giữa các mức tỷ lệ 
nghịch với số nguyên tử W, mà X rất lớn (~10/cm®), sự phân cách 
giữa hai mức năng lượng quỹ đạo phân tử rất nhỗ (~10 +2 Ö†), tới - 
mức có thể xem như liên tục. 

Nếu số nguyên tử liên kết là 3 thì mức năng lượng phân tử 
tương ứng cũng sẽ là 3; nếu số nguyên tử liên kết là 4 thì mức năng 
lượng phân tử tương ứng cũng sẽ là 4; rồi 5, 6, 7... N thì mức năng 
_ lượng phẠP tứ tượng ứng mm sẽ là 5, 6,7... N mức. - 
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Do khoảng cách giữa các mức năng lượng tỷ lệ nghịch với số 
nguyên tử, mà số nguyên tử là rất lớn (10”” nguyên tử/cm°), nên 
khoảng cách giữa hai mức năng lượng phân tử là rất nhỏ, trên 
thực tế ta coi như vùng liên tục. Trạng thái năng lượng electron ở 
đây được mô tả cho zoàn' bộ eiectron trong chất rấn (với các hợp 
chất hóa học, người ta chỉ chú ý tới trạng thái liên kết của lớp vỏ 
electron hóa trị). Trường hợp liên kết Ñ nguyên tử (ta coi là giống 
nhau) trong kim loại, sơ đã tách mức năng lượng như H.3.7. 


3.2.8 Sự tạo thành các vùng năng lượng trong tỉnh thể chất rắn 


Sự tương tác mức năng lượng của electron là chung cho tất cả 
các trạng thái tập hợp của vật chất. Khoảng cách giữa các nguyên 
tử nói chung không xác định. Điểm khác biệt quan trọng nhất 
phân biệt trạng thái rắn với những trạng thái tập hợp khác chính 
là khoảng cách tương tác giữa các nguyên tử. Các chất rắn có 
khoảng cách tương tác gần, các chất rắn tỉnh thể lý tưởng có 
khoảng cách tương tác được coi là cố định giữa các nguyên tử, đó là 
tham số ô mạng tỉnh thể. 

Ở khoảng cách lớn, giữa các nguyên tử không có tương tác, 
mỗi nguyên tử mang trạng thái năng lượng đặc trưng riêng của 
mình. Ở khoảng cách nhất định, có sự tương tác giữỮa các nguyên 
tử, tượng tác có thể tạo liên kết hoặc không tạo liên kết. Khả năng 
- liên kết được thể hiện qua thước đo năng lượng. Mỗi nguyên tử có 

miễn năng lượng đặc trưng của mình, khi tương tác các miễn năng 
. lượng có sự che phủ lẫn nhau, tách thành những trạng thái năng 
: lượng phân tử, tức là các miễn năng lượng. Chiều rộng và vị trí các 
miền năng lượng do cẩu trúc mạng tính thể (khoảng cách giữa các 
_Öù nguyên tử) quyết định. _ | 

Sự sắp xếp electron vào các v vùng Hưng Ty cũng tương tự sự 
sắp xếp các electron vào các quỹ đạo phân tử (MO), theo nguyên 
tắc cơ bản sau:. _ ¬ 424 
- Các „x... ." xếp theo mức năng lượng tăng dần 
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Pƒ———_  _-_ 7C CC Ca ca CO 7C. 


- Nguyên lý Pauli (hông có hai electron có cùng bốn số lượng tử). 

Như vậy, số electron tối đa trong mỗi miễn năng lượng sẽ là: 

Miễn 8 P d Ù 

Electron 2N BN 1N 14N 

Về mặt lý thuyết, cấu tạo vùng tính thể xuất hiện khi giải 
phương trình Schrödinger. Về mặt thực nghiệm, cũng có thể suy ra 
lý thuyết vùng: phổ hấp thụ của chất rắn trong miền quang học và 
tia Rơnghen gồm các đải rộng riêng biệt, Như vậy, các electron của 
chất rắn chỉ có thể hấp thụ một năng lượng không nhỏ hơn bề 
rộng của vùng cấm và không lớn hơn khoảng cách giữa đáy của 
vùng này với lớp trên của vùng khác cao hơn (ñV > E„¿imia — Ezmay). 

1- Vùng câu trúc tình thể nguyên tử Na (H 3.8) 

Cấu hình electron của nguyên tử Na: 1s? 2s? 2pŠ 8a!, 

Tỉnh thể Na tạo thành khi các nguyên tử Na ở khoảng cách 
Fạ = 0,066nm. Phân tử Na có vùng năng lượng bao phú của các 
electron như sau: đải năng lượng liên kết lớn nhất là 3s tương đương 
6,24eV, đải năng lượng liên kết nhỏ nhất là 1s tương ứng 105V, 


E- 
 Ñ No 


X xx,V Hạ. 






Hình 3.8 Cấu trúc dải năng lượng của Na 


Mỗi nguyên tử Na có một elecbron hóa trị 3s, tức là. nguyên 


tử sẽ có N electron hóa trị. Miễn hóa trị s của tỉnh thể Na mới đây 
một nửa, phần cờn lại là tự do. Khi có điện trường tác dụng, các 
electron đễ bị kích thích lên vùng năng lượng tự do, tạo đòng điện. 
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9- Cấu trúc dải năng lượng các kim loại biêm thổ (H 3.9) 
Với các kim loại kiểm thổ, có hiện tượng chồng chất vùng. Vùng 
hóa trị, vùng dẫn và vùng cấm không có dải phân cách rõ ràng. 


E 


“? 





Hình 3.9 Dũi cấu trúc năng lượng của bữm loại kiềm thổ 

Ví dụ Mg: cấu hình electron nguyên tử 1s”2s”2p°3s?. Trường 
hợp này, mỗi nguyên tử Mg có hai electron hóa trị 2s, miền hóa trị 
được lấp đầy. Nhưng các đải năng lượng chồng chất lên nhau do 
dải liên kết của các electron hóa trị (hai electron 8s) trải rộng - 
chồng lên mức trên (6 eleetron 2p), nên các electron hóa trị rất dễ 
chuyển trạng thái, sang vùng tự dẫn. Ở vùng này có thể coi như cô 
8N electron. : | 

8- Cấu trúc đải năng lượng eleetron tính thể stlic (H.3.10) 

Cấu hình electron ở trạng thái cơ bản: 1s22s?2pŠ3s23n?, Các 
ion hóa trị s và p tạo sp liên kết và phản liên kết. đó, đải. 
sp” liên kết được lấp đẩy bởi 4N electron, còn đải sp” không liên 
kết bị bỏ trống. Hai đải phân cách nhau bằng một vùng, gọi là 
vùng cấm, theo nghĩa không có electron nào trong tỉnh thể có mức 
năng lượng tương ứng với những giá trị trong vùng này. 







sp` không liên kết 


sp” liên kết 


mm. .nnnn.xPˆnn§g "mg Pgá+ 
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4- Dịnh tuật phân bố clectron theo trạng thái năng lượng 
Hàm phân bố Fermi - Dirắc xác định xác suất ƒ của một 
electron chiếm chỗ ở một trạng thái năng lượng E:ˆ 


 - năng lượng ở trạng thái đang xét; Er - mức năng lượng Fermi 
7 - nhiệt độ (K); & - hằng số Boltzman. | 
œ) Tại 7= 0, nếu: # < Erp thì =1 
hb>hy Ƒ=0 
b) Khi T' > 0 nếu: # << Ey thì /#x 1 
E >> by ƒz0 
 xbry 0</#«< 1 
c) Khi (E — Ep) >> kT, ta có: 
(Em-E) 
fƒ=e *F  tiơng ứng với hàm †c0 
phân bố Boltzman cổ điển _ 
_ Mức Fermi có thể hiểu như thế 





hóa của các electron hoặc năng lượng T>0 
tự do phần mọi Khó chứng mình - 0 BE... E 
điều này, nhưng có thể giải thích theo Hình 3.11 Hàm phân bố 


xác suất tìm hạt trong tất cả các Fermi-Dưáắc 


trạng thái W có thể (entropy): 
S=kiinW 
Với các hệ tuân theo phân bố Fermi - Dirắc, ta có: 


W-J]Ết (ø —n,)! 


¡ - số trạng thái; n;- số hạt ở trạng thái ¡ 
ø; - số trạng thái cùng mức năng lượng, 
Bởi vì s.. = n¡/g,, nên có thể viết: - 


- 15s vỈ 1eon(Ê=—R)|,E - My 


g = bã n,F; - năng lượng toàn phần,  = 5 n - tổng số hạt. 


Theo định nghĩa thế hóa, có thể viết: | 
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li ),„” rà MÍ )„ 


Tích phân theo W, có: 

H=+#p = Mức Fermi có ý nghĩa tương đương thế hóa. 

8- Giải thích tính dẫn của chút rắn bằng thuyết uùng năng lượng. 

Ta biết, độ dẫn điện của chất rắn phụ thuộc số lượng electron 
tự do có thể chuyển động dưới tác đụng của điện trường. Lượng 
electron tự đo càng lớn, tính dẫn càng cao. 

Theo quan điểm lý thuyết vùng năng lượng, các electron có 
thế có những mức năng lượng khác nhau: 

Miền hóa trị là miền chứa các electron tạo liên kết (hóa trị), 

Miền dẫn là miễn các electron không tạo liên kết, linh động 
có khả năng dịch chuyển tự do tạo đòng điện, 

Miền cấm là miền không có electron nào có mức năng lượng 
tương ứng. _ _ 

Sự đời chuyển electron từ vùng này sang vùng khác có thể 
thực hiện nhờ kích thích năng lượng như năng lượng đao động 
nhiệt, chiếu sáng hoặc trường điện từ... 

Với các chất dẫn điện (điển hình là các kim loại) miễn hóa trị 
có thể được lấp đầy hoặc lấp chưa đây bởi các electron. Miễn dẫn 
liễn kể miền hóa trị hoặc trùng vào phần chưa lấp đầy electron của 
vùng hóa trị. Dưới ảnh hưởng điện trường, các electron dễ bị kích 
thích chuyển lên những trạng thái năng lượng còn tự do, tạo dòng 
chuyển động theo hướng điện trường (dẫn điện). 

Với các chất cách điện, miễn hóa trị và miễn dẫn bị phân „ 
cách bởi miễn cấm với khoảng cách AE đủ lớn. Năng lượng kích 
_ thích của điện trường không đủ kích thích electron chuyển trạng 
thái, các electron không thể tự do chuyển động tạo dòng điện. _ 

Các chất bán dẫn có cấu tạo miễn năng lượng giống chất 
cách điện, nhưng kích thước vùng cấm tương đối nhỏ. Khi kích 
thích năng lượng (nhiệt, cơ, điện trường hoặc tạp chất), đễ làm 


http://tieulun.hopto.org l 


Các dạng liên kết trong chất rắn 93 


electron chuyển từ miền hóa trị lên miền dẫn, tạo dòng điện. 
Thông thường, AE > 3eV với chất cách điện, AE < 3eV với bán dẫn. 


6- Giải thích hiện tượng siêu dẫn 


Siêu dẫn là hiện tượng điện trở của vật liệu xấp xỉ bằng 
không ở nhiệt độ bé hơn nhiệt độ tới hạn T,. Vào năm 1911, 
Karmerlingh Ônnes lần đầu tiên phát hiện hiện tượng siêu dẫn 
của kim loại thủy ngân (Hg) trong môi trường hêli (He) lỏng ở nhiệt 
độ 7; < 4Ä. Hiện tượng siêu dẫn sau đó được phát hiện với nhiều 
kìm loại khác và cả ceramic. Các chất siêu dẫn ở nhiệt độ thấp (4- 
JÖ# ) thường là các kim loại. Các chất siêu dẫn ở nhiệt độ (30-155K) 
được coi là siêu dẫn ở nhiệt độ cao. Cho tới nay, các siêu dẫn nhiệt 
độ cao đều là các ceramice như YBas;CuzO;„, BiizCaSr;CuaO,... Giải 
thích bán chất siêu dẫn và tìm ra những chất siêu dẫn mới là 
hướng nghiên cứu lớn của khoa học hiện đại. 

Theo thuyết BCS (viết tắt chữ đầu tên của ba nhà bác học 
J.Bardeen, LÀN. Cooper, J.R.Schriefer - đoạt giải Nobel vật lý 
1872), hiện tượng siêu dẫn do tạo cặp electron Cooper. Hiện tượng 
tạo cặp electron Cooper như sa: ở nhiệt độ T' > T, (T,: nhiệt độ tới 
hạn), hai electron đẩy nhau; ở nhiệt độ nhỏ hơn nhiệt độ chuẩn 7 
< 7,, hai electron ở mức năng lượng xấp xỉ mức Eermi (Ep) phát xạ 
và hấp thụ fonon lẫn nhau, kết quả là giữa chúng xuất hiện lực hút 
lẫn nhau khá lớn tạo nên cặp electron đặc biệt, gọi là cặp Cooper. 
Khoảng cách giữa các electron cặp Cooper khoảng 10+10 “em. 


E; -- ®*® Cặp Cooner 


— Mức Fermi 


SZrWNiE 


Hình 3.12 Vùng năng lượng trong miễn dân của chất siêu dẫn 
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Thời gian tốn tại của các cặp Cooper trong các chất siêu dẫn 
đủ lớn, có thể coi như một hạt với spin bằng không, khối lượng 
gấp đôi, điện tích gấp đôi electron và mức năng lượng thấp hơn 
năng lượng electron tự do. Do xuất hiện liên kết, hàm sóng cặp 
electron Cooper cũng xen phủ lẫn nhau. Bước sóng De Broglie của 
cặp Cooper lớn tới mức khi truyền qua các phân tử cấu trúc không ˆ 
hề bị cắn trổ, điện trở bằng không. 

_ Dùng khái niệm vùng năng lượng, ta có thể hình dung như sau: 

_- Khi.0.< 7 < 74 trong vùng dẫn của chất siêu dẫn tạo vùng 
năng lượng giới hạn 2A = 3,53È7,. Các cặp electron Cooper ở trạng 
thái năng lượng cho phép A dưới mức Fermi. 

- Khi 7 >7, các electron bị kích thích nhiệt không cặp đôi 
kiểu Cooper ở trạng thái năng lượng A trên mức Fermi. 

Tính siêu dẫn còn phụ thuộc rất nhiều vào cấu trúc tình thể 
của vật liệu và số electron hóa trị trung bình cúa các nguyên tử. 
Tính siêu dẫn của các ceramic ở nhiệt độ cao (T, 30-155) như 
YBazCuạO;„ (còn gọi là siêu đẫn “kiểu 1-9-3”) được giải thích như 
sau: ở nhiệt độ >500°C, oxy bay hơi tạo lỗ trống oxy xếp thẳng 
hàng trong mạng tính thể, các ion yttri và bary tách lớp riêng 
khỏi các ion đồng và lỗ trống oxy. Sự sắp xếp thẳng hàng trong 
cấu trúc của các nguyên tử đồng và lỗ trống oxy hiện nay được coi 
là cấu trúc cơ sở xuất hiện hiện tượng siêu dẫn. 

Sự tồn tại vật chất ở trạng thái siêu dẫn rất đặc biệt, không 
giếng như những trạng thái tổn tại khác của vật chất (như rắn, 
lông, khí và plazma). Vì vậy, người ta xem đây là dạng tồn tại thứ 
năm của vật chất. 
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SAI SÓT CẤU TRÚC VÀ ẢNH HƯỚNG CỦA 
CHÚNG TỚI TÍNH CHẤT TINH THỂ - 


Phản ứng hóa học là kết quả va chạm dẫn tới chuyển vị trí 
giữa các phần tử cấu tạo (phân tử, nguyên tử, ion) tạo phân bố, sắp 
xếp mới. Với chất lỏng và chất khí, va chạm có thể xảy ra trên 
toàn bộ thể tích bình chứa. Với các chất rắn, vùng phản ứng chỉ có 
thể từ bê mặt phân chia pha. Trên bề mặt pha rắn, phần ứng xảy 
ra trước hết tại những vị trí năng lượng đư, ta gọi là các tâm hoạt 
hóa. Bản chất các tâm hoạt hóa này liên quan chặt chẽ với cấu trúc 
vật thể rắn. Đó là các vị trí có sai sót trong cấu trúc. 


4.1 CÁC SAI SÓT TRONG CẤU TRÚC TINH THỂ 


Phần trên, chúng ta đã xét cấu trúc các mạng tỉnh thể lý 
tưởng, tức là các mạng trong đó toàn bộ các phần tử cấu tạo nên. 
vật rắn ở các vị trí nút mạng tuân theo qui luật đối xứng, tuần 
_ hoàn trong không gian tỉnh thể. Nhiệt độ OK được coi là nhiệt độ 
tại đó các chất điểm năm ở vị trí nút mạng cân bằng, hoàn toàn 
không chuyển động. Khi T > 0K các phần tử đao động quanh vị trí 
nút mạng với biên độ nhất định. Biên độ dao động này là vô cùng 
bé so với khoảng cách giữa các nguyên tử, ngay cả ở nhiệt độ cao. 

Tỉnh thể thực luôn có những sai khác nhất định so với mạng 
lý tưởng mà chúng ta xây dựng nên. Tất cả những gì sai lệch, 
không đúng với mạng lý tưởng ta gọi là sai sót trong cấu trúc tỉnh 
thể. Các sai sót có thể ở dạng điểm, đường, mặt hoặc khối. 

4.1.1 Hiện tượng sai sót điểm trong cấu trúc 

-_ Trong mô hình tỉnh thể lý tưởng, chúng ta coi các phần tử cấu 
trúc (nguyên tử, ion) như những chất điểm. Trong các tỉnh thể thực 
luôn có những nguyên tử (hoặc ion) có khả năng bật khôi vị trí cân 
bằng (ở một nút mạng nào đó) đi vào vị trí giữa các nút mạng, để 
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lại một vị trí trống ở nút mạng cân bằng cũ. Hiện tượng có những 
sai lệch ở mức chất điểm (nguyên tử, ion) so với mô hình tính thể 
lý tưởng gọi là hiện tượng sai sót điểm trong cấu trúc.. 
Các sai sót điểm cá thể phân làm ba loại: 
- - Sai sót do thành phần hóa không thích hợp và tạp chất, 
- - Đai sốt không tỷ lượng, số lượng sai sót phụ thuộc nhiệt độ 
và môi trường khí, 
-  Bai sót kiểu Frenkel và sai sót kiểu Sốtky, số lượng tăng 
theo nhiệt độ. 
Với ô mạng từ những phần tử cấu trúc cùng loại (mạng kim 
loại) sai sót chủ yếu là sai gót kiểu EFrenkel và Sốtky. 
Sai sót Frenkel: nguyên tử đời khói nút mạng, xen lẫn giữa 
mạng để lại ô trống tại vị trí nút mạng. 
Sai sót Sốtky: nguyên tử đời khỏi mạng tỉnh thể, để lại ô 
- trống ở nút mạng. 
Gai sót vị trí của các phần tử cấu trúc (nguyên tử, ion) kiểu 
Erenkel và Sốtky được minh họa trên H.4.1. 


OOOGCCO ©OOOGOOO OOOOCCO 
OOOOCGCO ©O7TsaOOO ©OoOOOCO 
OOOCOCGCO OHOODCGCO ODO a©© 
OOOOGO OOOOOO o9 Ooro ©O 
ĐOOOCOOGDOD OOOOOGOCO OOOOOO 
OOODOOCGCO ©OOOGCGC OOOOOCGO 
Mạng tỉnh thể lý tưởng Mạng sai sót kiểu Frenkel Mạng sai sót kiểu Sötky 


Hình 4.1 Mạng tỉnh thể không sai sót nà các 
sơi sót kiểu Prenbel uà Sốtky - 


4.1.2 Sự tồn tại sai sót điểm trong các tỉnh thể thực khi T > 0K 
Khi 7' > 0K, xét về mặt năng lượng, trong các tỉnh thể luôn 
tôn tại sai sót điểm, điều này có thể chứng minh như sau: 
Gọi số ô trống trong mạng tinh thể là ø. Trạng thái bển vững 


nhiệt động của hệ cân bằng với ø lỗ trống tương đương với cực tiểu 
năng lượng Gibbs: 


3G _ọ. AG = AH -TAS - 
ồn 
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Nếu #s là năng lượng tạo một ô trống Sếtky, có thể viết: 
ANH=n.Es _ 
AS = ASza + AS,;¿ = È.ÌnW + n.ASu„ 
AS„„ - biến đổi entropy dao động và entropy cấu hình, gây nên do sự 
tạo ô trống trong mạng tỉnh thể. 
k - hằng. số Boltzman (& = 1,38062.102//K) 
W - số khả năng có thể (hay xác suất) của n ô trông trong Ñ nút mạng. 


__ NỊ — 
Ằ =“N-mynl 


Trong vật lý chất rắn, — tính entropy dao động: 
ASus % 32ằ. In-—— 


lấn 

z - trị số xấp xi số lỗ trống nguyên tử trong khoảng tấn số dao động 
_ từv tới vị.. 
Theo công thức tính xấp xỉ Sterling: xl « xÌnx — x, có thể viết; 

InW = NinN ~ (N — n) ln(N — n) — nÌnn 
Thay vào công thức tính AG ở trên, ta có: 

AG =k.InW + n.AS„ = n 

= nEs~ nTASua + BT' [(N ~ n)ÌlnCN — m) + nÌnh — NinN] 

Lấy vi phân AG theo n, ta có: 


| h 
= = Eạ — TASu, + MT In — 





Kết hợp với giả thiết ban đấu, khi cân bằng “SỐ = 0, có thể 
tính số lỗ trống n:. 
L) =N exp|^ 5 ]exp|~ và] 
—= _Gư exi|— sả] =Á exp|~ cà] 


chính là nông độ sai sót trong tính thể. 
Rõ ràng khi T7 > 0 = ø > 0 (đ.p.c.m). 
Nói cách khác, luôn tôn tại sai sót điểm trong các tỉnh thể thực. 
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Ví dụ 41 Tỉnh thể Ge có (vAj)= 1,3; z = 4; A = 1,2 = 9 và 
ñs = 2,18eV = 3,B.10'%/ (phần lớn các tỉnh thể Á ~ 10; leV < Eg < 2). 
Tính nồng độ sai sót trong tỉnh thể Ge tại 1000E. 


Giải ' 
? —_— 
` XêN cxi|— Bn . lÁS)~ lá bổn 3k7 


Bg `"... 3,5.10? 


=“. ——=—..--.-Ï 
2,3.kT7 23x 1,38062. 107 x 1000 _ 


thức: sau: : ` 

". X ÁI t(- N 
NÓ AT tí | 

_Bg " năng lượng tạo cặp sai gốt (Eyp = -ị + ky). 


4.2 NGHIÊN CỨU TƯƠNG TÁC SAI SÓT THEO MÔ HÌNH ` 
PHÁN ỨNG HÓA HỌC 


Ngoài các sai sót kiểu Frenkel và Sốtky, còn những dạng sai 
sót chỉ ở mức electron. Trong cơ học lượng tử, ta biết các electron 
không định vị trong không gian cấu trúc. Ở mức độ này, không (hẩ 
dùng khái niệm chất điểm hình học cố định mang tính đốt xứng, 


tuân hoàn. Ta có thể dùng các khái niệm về phân ứng hóa học mô _ 


tả các hiện tương sai sót trong tỉnh thể, cũng như trong vật chất 


nói chung. 


_. trong chất rắn. 


Sai sót Fronkel 0 trống v về § sai ¡ sốt kiến có thể tính theo công ' 


Phương pháp xem xét tất cả các hiện tượng biến đ đổi trong cấu _ _ 

'trúc tính thể như những phần ứng hóa học về hình thức, sử dụng. 
những công cụ hóa học như phương trình phản ứng, nồng độ, hằng | | 
số cân bằng... được gọi là phương pháp “giá hóa học”. Cái nhìn tỉnh 
thể từ góc độ hóa. học tôi ra rất hiệu quả để mô tả bác) trình biến: đổi ' 
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4.2.1 Sai sót điện tử, sự tạo vật Hệu bán dẫn 


Sai sót điện tử là sự khác biệt cấu trúc lớp vỏ điện tử ngoài - 
cùng (thừa hoặc thiếu electron) so với lớp vỏ liên kết bẩn vững. 
nai sót điện tử là hệ quả tất yếu của sai sót nguyên tử (hoặc 
lon) khi có lần tạp chất. Xét trường hợp tạo bán dẫn n hoặc p trên 
cơ sở đơn tình thể silic: 


“....rx..ẽ rể. rể... u) Đơn tỉnh thể silíc 
° . = NN Sĩ 51, SỈ, Cấu hình vỏ slectron nguyên tổ Si:. 
`6 7... 5. .óố 18? 2s? 2p$4s? 4p? 

` _ Theo quan niệm cổ điển có 4ø' hóa trị 
. "¬ . : . ở lớp vỗ ngoài cùng. 
SỈ, SỈ ,5Í., 5S ,81L, SỈ, Liên kết tạo nên bởi dùng chung áe' 
mm. T.. 7a... tạo lớn vỏ 8a' (bến vững) 


b) Có tạp chất As, phân nhóm V{A), 


ẰŠ an. S6 sẽ so Câu hình vỗ electron của Ás: 
SỈ 7 Sỉ SỈ ` Si 7 Sỉ ` Sĩ j 18a? 2s? 2n°3s? 3p°4s?ad'94n3 
"TK. Theo quan điểm cổ điển có 5ø lớp vỏ 
Sị ' SỈ } SỈ.” Ag® Ÿ Sỉ ` 81 7 ngoài cùng. Chỉ có 4e tham gia liên 
S606 26a PP `... kết (dùng chung). Eleetron còn tự dọ 
Sĩ : §¡ ° Si han h6 h gì ' khi có điện trường dịch chuyển tạo 
.. # ...* \ „... .* ' "m.w dòng điện. + 
Sỉ SỈ * Sỉ h SỈ? Sĩ ` SỈ 7 Bán dẫn kiểu n (negative).. 
. c) Tạp chất In, phân nhóm III {A). 
| | | Cầu hinh vỗ ølectron: 
ˆ ` ` ".. = ` . ... ` . : . ` : 18 La. KỈ apẺ raoZ 3p°4s°3d'94p*ss?4g'08n! 
SẼ, 61 SỈ „ SỈ 5L, SỈ , Thao quan điểm cổ điển có 3e lớp vẻ 
HT PC Ổ TT hố ngoài cùng. Khi tham gia liên kết còn . 
SỈ „ SỈ ;1m = 8i 751, SỈ , thiểu †e. VỊ trí thiếu là lễ trống dương 
 ốẽ  ốẽ hơn (+). Khi có điện trường, dòng s - 
. le để ơng “9 : : chuyển động "lấp" lỗ trổng, ' tương 
lai . li . Sài ` ° "vi 5 hi : đương với dòng lỗ trống chuyển. theo 
SỈ ` SỈ 7S ° SỈ 7 SỈ ° gị } —— chiếu ngược lại 


Bán dắn kiểu p {posltive} - 


Hình 43 Sơ đỗ guải thích bán dẫn do tạp chất tạo gơi sói điện. tử 
q) Tỉnh thể Sỉ; b) Bán dẫn n; c) Bán dẫn p 


4.2.2 Ký hiệu các sai sót điểm _ 

Các sai sót điểm trong tỉnh thể.ở mức nguyên tử, ion hoặc 
sai sót ở mức clectron, sự liên quan giữa chúng có thể xem xét 
trong một hệ thống ký hiệu thống nhất, nhờ các khái niệm của 
hóa học tỉnh thể. | 
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Ví dụ 4.32 Mô tả tương tác các sai sót điểm như các phản ứng hóa học 

1- Trên H.4.3, tỉnh thể S¡ lý tưởng chỉ gồm các nguyên tử silic 
ở vị trí cân bằng, ta viết các nguyên tử silic ở vị trí cân bằng Siš,. 
Nếu trong tỉnh thể có những lỗ trống tại vị trí nguyên tử silic, ta 
viết Ứe;” (lỗ trống Si có điện tích hiệu dụng +4). 

Tạp chất As thay thế trong lỗ trống trong mạng tỉnh thể silic, 
quá trình được mô tả như sau: ' 

As+Ứy _ Ase, _- Ásg, +e” (6 - electron tự đo) 


_ Nguyên tử Az “tương tác” với lỗ trống ƒ⁄4;”, kết quả là nguyên. 
tử As thay thế vào nút mạng, làm dư một electron tự đo. 

92. Với hệ hai cấu tử MX, mỗi nguyên tử có thể có hai dạng sai 
sót: Ây và M,; X và X; (sai sót lẫn hoặc xen giữa mạng). Sai sót 
lẫn có thể do phản ứng “giả hóa học” trao đổi vị trí tạo sai sót phản 
cấu trúc: 

M M + Ẩ, YX ——= Mi x+ Ä M 

Trong các phản ứng “giá hóa học”, chỉ một phần nào đó các vị 

trí bị thay thế, chứ không phải tất cả các vị trí.bị thay thế theo tỷ 


lượng 1:1. 
3- Trong pha khí, có thể xuất hiện sai sót lẫn theo sơ đồ: 
- Nguyên tử Ä xen uào giữa nút mạng 


2X: (kh) —*“= ^; 


m7 tử ÄX ào uị trí nút mạng 0è tạo một lỗ trống (rong ô 


mạng ÀJ: >5; &h) —m Ẩx + Vụ 


4- Tinh thể NaC] lý tưởng bao gồm: Na„„,Clà, (các nguyên tỦ 

Na uò Cl đều ở uị trí nút mạng, không có các điện tích dư ở bất kỳ 

bị trí nào). Khi bị kích thích (đốt nóng), một số phân tử khí Cl: 

tách khỏi tỉnh thể, để lại lỗ trống Vẹy với điện tích hiệu dụng âm 
(tâm mẫu Vẹ, dạng Ƒ). Quá trình có thể mô tả bằng phương trình 

“giá hóa gui sau: _ | 

CHị —m Vạ+ 2Cũ, : 
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5- Đự tạo sai sót trong tỉnh thể oxit kẽm có thể biểu gđiễn nhờ _ 
_ sơ đỗ sau: 


Znz„ +Ó§ —- 20; +n; —xe=- 2O; +2n, + de- 

Như vậy, quá trình tạo sai sót trong mạng tỉnh thể oxit kẽm 
là quá trình tạo một nguyên tử oxy, nguyên tử Zn ở vị trí nút 
mạng có điện tích hiệu dụng +2 và hai electron tự do. 

6- Quá trình tạo sai sót trong tỉnh thể hematit Fes,¿O;: - 

2Fery, + 3Ó —>~ 50, +2Fe —- sÓ, +2Ƒø;`*" + 6ø” 

Sự tương tác giữa một nguyên tử ở vị trí cân bằng Fe, với 


ba nguyên tử ở vị trí cân bằng 20; trước hết làm các nguyên tử 


Pep, tạo sai sót xen giữa mạng #£; sau đó tạo sai sót hai nguyên 
tử Pe?"" giữa nút mạng và 6e tự do. 


7- Sự tạo sai sót trong tình thể oxit uran ƯO;,„: 


20, + -= O} ~=— O,; +2h 

Vị trí lỗ trống trong ô mạng tỉnh thể thường là các kim loại 
chuyển tiếp, với oxIt uran là 'ÔnH Trong mạng O;,, cứ mỗi ion lẫn Œ" 
có hai lỗ trống (hai ion °). Như vậy, khác với các lon kim loại lẫn là - 
các tâm cho electron (donor), ví dụ nhự Z”,” trong tỉnh thể Zm,¿O, các | 
nguyên tử phi kim là các chất nhận, giữ electron và tạo lỗ trống. 

8- Sự tạo sai sốt trong tỉnh thể AgCl: 

AgR, + VỆ -= Agi + V¿y 

Khi bị đốt nóng, một phần ion Ag bị kích thích chuyển vào vị 
trí giữa các nút mạng, tạo tâm cho electron. 

9- Sự tạo sai sót từ tính thể lý tưởng MgO và PbZrOa biểu 
điện theo sở đề: | 

0= Vÿ,+Vố —= Vụ +Vo — 

0_„ Võ +VZ +83Võ _ Vpy + Vạ, +3Vộ) 
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Từ tỉnh thể lý tưởng MgO xuất hiện một lỗ trống J„ và một 
lỗ trống I⁄¿". Từ tỉnh thể lý tưởng PbZrO; xuất hiện !ỗ trống Vp, 
- -(điện tích -2), Vz„ (tổng điện tích ~4) và ba lỗ trống 3VWộ" (tổng 
- điện tích +6). Mạng có điện tích cân bằng. 
' _ 4.2.4 Cân bằng sai sót trong tỉnh thể hệ hai cấu tử 
Quá trình biến đổi nồng độ sai sót được mô tả như quá trình 
“miả hóa học”. Vì vậy, tất cả những khái niệm về cân bằng hóa học 
đều có thể ứng dụng trong trường hợp này. | 
—— Với tình thể FeAl, nông độ sai sót phản cấu trúc có thể mô tả 
l như sau: 
: Wep, + AlAi = eAt + Alr 
Hằng số cân bằng của phản ứng: 
_ LFe.lLAiz,Ì 
c0 F [PB HAI] 
Do: [Fea¡il << 1 
__ LAipg] << 1 
Nên: [Fez,] = 1 — [Fe¿] > 1 
[A4 = 1 — [ A‡p„] x 1 
Phần ứng “giả hóa học” mô tả sự tạo sai sót trong các tỉnh thể 
lý tưổn g tỷ lượng M%: | 
` '0=V#+Vặ hằng sốcânbằng K; =[VỂ1IV‡] 


= [Fe,1LAiz,l 





. . Vụ}. 
Vặ = Vụ + ñ „1= CAC-E 
LVjr ] 
.VỆ = VẶ +e” _ K, = Căn 
ca — VV 
0=e + _ _ K;=n.p 


n và p - nỗng độ lỗ trống ầm (negative, electron) và lỗ trống dương 


._ (pozitiue) tương ứng. : 
l g ung hftp://tieulun.hopto.org 


Sai sót cấu trúc và ảnh hưởng của chúng tới tính chất tỉnh thể 103 


Eg, K,, Kẹ và K, - bằng số cân bằng quá trình tạo sai sót Sốtky, cho, 
nhận và sai sót electron tương ứng 
0 - ký hiệu tỉnh thể không sai sót (lý tưởng). 
Cộng 3 phương trình ban đầu lại, ta có: 
0 = Vự + Vẹ và hằng số cân bằng tổng Kg = [Vụ]. [V‡] 
Để trung hòa điện tích và cân bằng nút mạng trong tỉnh thể 
MX được biểu diễn bằng các phương trình sau: 
— n+[Vyl=p+[VWz] 
_[MW1+[V#1+[Vyl=[Xš1+IVZ1+ [VzÌ 
Dùng hiệu số nồng độ ô biểu diễn xu hướng tạo hợp chất 
không tỷ lượng _ 
8 =[M‡]~—[X$1 = [V£1+ [V1 (V?] - IV] 
Cân bằng tỉnh thể với pha khí được biểu diễn bởi phương trình: 
SX, = Xš + Vĩ 
[XZzlMVm1_ LVụÌ #Ì 


Rxyy = N * pỤ? 


Phương pháp Broyer: 

Để biểu điễn các loại sai sót tỉnh thể bằng đồ thị, có thể đùng 
phương pháp Broyer. Theo phương pháp này, ta xác lập đồ thị của 
các hàm số: _ | 
_ In[z] = &InR) 

lnỗ = ƒInR) 

R= Kyav-PW, 

[¡] - nồng đệ sai sót kiểu ¿ ¡ (Vệ, Vụ, VỆ, Vx,e”, `); 
p - nông đệ lỗ trống. 

Khảo sát tỉnh thể bán dẫn: K s>K,> Ks: 
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a) 





‡ !nR = inx‡°K 


nkV. 


"_ 


Tóc T Tư ga ng. 


b) 


lnH => 


Hình 4.3 Sự phụ thuộc nông độ sơi sót điểm (a) uà hệ số 
không tỷ lượng (b) của tỉnh thể MÃ uào áp suất hơi 
của cấu tử bay hơi trong pha khí, khi Ñs > ` > Kp 


a- Từ phương trình cân bằng pha khí - kim loại 2Ă; = ÄX§ + Vũ 
có thể thấy: 

- Nông độ lỗ trống kim loại [W¿ ]rất nhỏ vì áp suất riêng 
phần Px của kim loại trong pha khí nói chung thường rất nhỏ, 

- Nông độ lỗ trống pha phi kim [V7] lại rất lớn. 

b- Theo phương trình ƒJ =Ƒ? +e~ có thể thấy: 

- Nông độ lỗ trống phi kim [V‡] với điện tích dương và 
electron tự do ø cao thì nø ~[Vz] (nồng độ electron xấp xỉ bằng 


nông độ lỗ trống phi kim). 
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. * x P.4 
c- Từ phương trình 0= Ví + Vỹ và Ẩxy,y =  MỊ = TH 
: Đy, Đy; 
có thể có: [V„l~; [Fÿ]x 8” 
| _ä 1 L 
Hhx~ 3y pxzR2; ([Vự}»s R2 
Trên đồ thị In[ t] = fÑIn R) 





= TIE 


Hình 4.4 Sự phụ thuộc nông độ sai sót điểm (d) uà hệ số không tỷ lượng. 
(b) của tính thể MÀ ào TT, trong trường hợp R > Ks > Ñs, Py¿ = const 
Dò giá trị năng lượng quá trình mất trột tự (kĩ moi) là: 

E,= 30; E„= 1,0;E's= 80; Exay= 10 

- Ở khoảng đầu tiên (H.4.4) (miễn 1⁄7 nhỏ, nhiệt độ tương đối 
cao và giá trị Py, thấp, [Vy] và n giảm, Chệ số góc nghiêng tgø = —1⁄2) 


và b tăng (tgœơ = +1/2). 
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- Khi tăng áp suất riêng phần cấu tử phi kim Py (tức là 
tăng) thì nồng độ [e] trở nên cân bằng với n và sau đó lớn hơn n. 

- Khi [VÌ =[V] nếu P„, tiếp tục tăng sẽ làm tăng đáng kể 
nồng độ lỗ trống với tgœ = 1, sau đó [[V | và [V]sẽ trở thành sai 
sót chủ yếu. | 


Trên đồ thị Inồ = [nR 

- Đồ thị H.4.4 có hai phần: phần tỷ lượng và vàng không tỷ 
lượng (dư kim loại hoặc phi kim). 

Theo phương trình 

ô = [Af#] -[Xš] = IVZ] +[Vz1-— [V1] — [Vự] 

- Phần chuyển trạng thái từ đư ÄM sang dư X xảy ra tại điểm 
n=p=KE hàn . Điểm chuyển có một bước nhảy, bởi vì õ trong khoảng 
R rất hẹp có bước nhảy từ giá trị: 

Dương z;: +  = KÈ? tới giá trị âm z¡: - ö = K}?. 

_- Với các tỉnh thể bán dẫn œ (,>K;), về mặt nhiệt động 
không có sự khác nhau nhiều giữa hệ số không tỷ lượng kiểu Sốtky 
(6 >K;) và Erenkel (8 > K?). 

- Rhi õ > 0 tỉnh thể có tính dẫn electron, còn khi ễ < 0 dẫn lỗ 
trống. Bước chuyển tính dẫn œ — p xây ra tại điểm z. Với các tỉnh 
thể bên vững nhiệt động, việc dư một cấu tử không làm biến đổi 
tính dẫn, | | 

Trên đồ thị In [z] = ƒ (7) và đề thị In ö = (1T) 

Khỏủo sát tính thể bán dẫn 

K,> Ke> K›s: tính thể bán dẫn eleciron 


Ks>K,> Ks: tỉnh thể bán dẫn ion 
Khi Ÿy, = const, sự biến đổi nhiệt độ dẫn tới việc biến đổi tất 


cả các loại sai sót điểm và sự không tỷ lượng của tình thể, Đây là 
tính chất cần chú ý khi tổng hợp các vật liệu với những tính chất _ 
phụ thuộc vào sai sót trong cấu trúc. Ở một số khoảng nhiệt độ. 
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khác với điểm z, tính không tỷ lượng của tỉnh thể biến đổi mạnh từ 
giá trị dương z¡ tới giá trị âm z; bằng khoảng cách ð, vì bước nhảy 
ä được xác định bởi các hằng số mất trật tự riêng (K¿ với tỉnh thể 
bán dẫn electron hoặc ; với tỉnh thể tính dẫn ion). _ 


4.2.4 Cân bằng sai sót trong hệ ba cấu tử 
—— Tương tự như trên, cần xác định sự phụ thuộc sai sót trong 
cấu trúc phụ thuộc thành phần, áp suất và nhiệt độ. Ta xét hệ 
tương đối đơn giản về sự tạo sai sót cấu trúc tỉnh thể B— AizO; 
trong dung dịch rắn NaAjiiÖi:. 
Phương trình giả hóa học về các phần ứng tạo sai sót có thể 
và sự tương ứng giữa nồng độ sai sót điểm: 
Na, + VỆ = Na} +; Kị =UNe?LIVN,] (1) 
0=e +; K;ạ = np (2) 
17Na,O = Na‡, + 1703+ 38Ng? + 11V¿,; R =[Na?1[VAr]aduo (3) 


3 O; = 1iOä + LIVẠ, + Vyạ.+ 34`; K, = (Vạ,J"IVạ„]PfP ? (4) 


Vẻ mặt năng lượng, phương trình (1) biểu diễn khả năng chuyển 
các ion Na" từ các vị trí cân bằng vào vị trí nút mạng lớn nhất. 

Phương trình (2) là sự mất trật tự trong cấu trúc của các 
electron. Trong mọi trường hợp Ấ >> Ã¿. 

Phương trình (3), ký hiệu đxy„o là hoạt độ của Na¿O trong 
dung dịch rắn (thành phần biến đổi). Phương trình này cũng chỉ rõ sự 
dư Na;O so với hợp chất. tỷ lượng NaAlạ:O:;. Trong trường hợp này, 
tương ứng với cấu trúc đã cho, người ta cho rằng điện tích đương của 
No? bù cho điện tích âm của lỗ trống kim loại ÔNG ' 

Phương trình (4) biểu diễn sự cân bằng của tỉnh thể B - AlzO; 
với oxy của môi trường, trong thực tế, người ta thấy Ra >> Kú. 

"Theo điều kiện cân bằng tĩnh điện trong tỉnh thể, có thể viết: 

[Na;]+p =n+ 3.[V„]+ [Vy Ì 
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Hệ phương trình có các biến số là: 
ny p,[Na?1, [Vy 1,[Vay1, đu, oi T, P; Po, 


Dùng phương pháp tính xấp xỉ, có thể tính được nồng độ sai 
sót điểm như một hàm của bất kỳ một tham số trạng thái nào 
trong điều kiện hai tham số trang thái khác không đổi. 

Trên biểu đồ-pha, khi xét miền bền vững của B - AlzO; có thể 
suy ra rằng khi thêm NazO, hoạt độ #x„„o sẽ dẫn tới sự tăng tính 
dẫn ion. Dự đoán này phù hợp với những kết quả thực nghiệm. Tuy 
nhiên, kích thước giới hạn của vùng đồng thể không cho phép làm 
tăng tính dẫn của B - AlaO; do tính không tỷ lượng. Khi dùng các 
phụ gia có thể điều chỉnh tính dẫn, ví dụ thêm MgO. Các ion Mg” 
sẽ chiếm các vị trí nút mạng của các ion AlÊ*, tạo sai sót Mg„,. Các 
ion Na' sẽ có tác dụng cân bằng điện tích mạng lưới. Phản ứng “giả 
hóa học” có thể mô tả như sau: 


11.MgO + 6.Na¿O = 11.Mg,, + 11.Na, + Na, + 17.Ó0 

(> NaÀhiO¡¡) _ 

Trong chất rắn, người ta thường sử dụng kỹ thuật điều chỉnh 
tính dẫn bằng các tạp chất. Có thể chia làm hai loại tạp chất: cho. 
\domtor} electron và nhận electron (acepfor). 

Với B - Al;O; có thể dùng cặp tạp chất như Li:O + TIO¿: 


5,31, + 11T¡O ; +6,SNa,O = 
= 2Na my +34 O2 +11Tï?, +11 1i +11Na; 
Nhờ điện tích trái đấu của các tạp chất, người ta thấy khi 


cùng có mặt nhiều loại tạp chất sự hòa tan của tạp chất tăng một 
cách đáng kể. 


Việc sử dụng nhiều nguyên liệu (phụ gia) oxit trong trường hợp 
chung thường làm tăng nồng độ sai sót, giám nhiệt độ xuất hiện pha 
lỏng trong hệ, dễ tạo pha thủy tỉnh. Một số dạng biến đổi trật tự sai 
sót điểm và enthalpy của chúng được tóm tắt trong bảng 4.1. 
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Bảng 4.1 Một số dạng sai sót điểm trong cúc tỉnh thể 
Uà enthulpy của biển đổi 


_ tMI - PP + AQ; 














FẺ + VỀ Vệ +Fi 
| „tỷ 
RỄ +VỀ ¬VỆ®+f” 
0->Voa +vv 
Cdba + VẺ —> VẶ Cd +©d;" 


Ô — Vọs + VỆ 







1= m8 m8. 
=_ =. s.. 
—m | TM — Ƒ B— 
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— 


3 


—. 
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RhƠi 0 => Vu + Với 





SrF; FỄ +tV 2VE+E — 


170 


380 





VO¿ 


Gỗ +VỀ = Vệ + O0 - 






ZnO Znšn + VỀ ¬ ZnƑ +Vr, 


'0— Vận + VỆ 480 
Allj' + Siễƒ — All? + SiÃ 
CoAbO, ' Co2? + AlS* -> Co +AI? (9) 
—' - GoŸ" + Fgật —› CöẠ' + Feä" 
Nà vo CoỆ" + Feẩ -> Co§" + ro" 10,9 
GDOGiaaO, 
CoMnaO; 
CuA lạO, 


GUCFaCh : 


Cof” + GaÃ* —¬ Cof' + Gai" 42 
Co§'! + MnŠ' — CoÑ' + MnŠ" 68,9 
Cu! +Ail" — CuậT + Aữ' : 


_ GUẬP.+OrỆ* ¬ Cu" + Ciể" 


CuÃ' +Feg' -y Cuấ' + Fei" 


CuFe;O; 


_0-+4Võ + 8Vă lều 


CuMnaO, CuÃ' + M#Š* —› Cuấ” + MnŸ" 


FeGrzO, FeR" + GiT —> Fof' + Criấ! 
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Bảng 4.1 (tiếp theo) 


FeÃ* + AlỄ* —> Fe§* + All" 


Fef' +Mnš* —> Fa§' + Mnš* 


MgFezO Mũu§' +FeÄ* -+ MgÃ' + Feš" 


MgGaz©, | Mg§” +” - MgA' + Ga§" 
NIAI,O, | Niễ? +ARt — NIẤT gỊ A§? 


.. NIẾ” +Fef" —> NIẬ" + FeŠ" 
NIF sa©, NiŠ? +Feš* —> NiỆ" + Fa§* 
F _ _Mã<—> M +Ma 155 
ZnŸ" +FeŸ" ¬» ZnÊ" + FeÏ" ãww 


(*}. Chỉ số A và B ký hiệu nút tử diện và bái diện trong cấu trúc spinal tương ứng. 





- Để đánh giá sự tạo sai sót trong các tỉnh thể, có thể tính gần 
_ đúng năng lượng tạo sai sót kiếu 5ốtky và nhiệt độ nóng chảy theo 
công thức thực nghiệm: | 
AH:s = 0,205.7, 
As - enthalpy tạo sai sót Sốtky; 
7„„ - nhiệt độ nóng chảy (*). 


4.3 SAI SÓT ĐƯỜNG (LỆCH MẠNG) 


_ Sai sót mạng tó thể theo những đường xác định gọi là sai sót 
đường hay lệch mạng. Khi một phần tính thể bị trượt đi một chút so 
với phần tinh thể khác gọi là sai sót kiểu lệch mạng. Tính qui luật 
chặt chẽ trong cấu trúc của tỉnh thể bị mất trên một đường đó là 
_.. đường lệch mạng, mặt xây ra sự trượt gọi là raặt phẳng trượt. 
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“ —- 
b— Vecid Burqer 


—) hj 0} Sự phát triển tinh thể 
lậch mạng xoän 


Hình 4ð Cúc kiểu lệch mạng 


Người ta phân biệt lệch mạng thẳng và lệch mạng xoắn. Lệch 
mạng có vectơ trượt vuông góc với đường trượt gọi là lệch mạng 
thẳng, lệch mạng mà vectơ trượt của nó song song với đường trượt 


Ẳ 


gọi là lệch mạng xoắn.: 


-II([ }M—\I 


Hình 4.6 Sự tương lúc sai sót đường 
œ) Kết hợp sai sót; b) Phân rõ sai sót 


Dùng đại lượng vectơ Buger b để đặc trưng cho sự lệch mạng. 
ô là một đơn vị khoảng cách trượt của lệch mạng và có hướng luôn 
song sơng với hướng trượt. Nguyên nhân tạo lệch mạng, ngoài biến 
dạng dẻo còn có thể do sự phát triển tỉnh thể không đều, liên quan 
tới việc tạo lỗ trống khi giảm nhiệt độ (nghĩa là do ứng suất cơ 
hoặc ứng suất nhiệt). Lệch mạng xuất hiện trong quá trình phát 
triển tỉnh thể. Nếu từng khối tỉnh thể riêng biệt định hướng lại, 
_ bậc thang tạo thành do lệch mạng xoắn trên bề mặt tỉnh thể sẽ là 
. nơi các nguyên tử và các ion tiếp tục ngưng tụ. Sự phát triển như 
vậy không tạo mặt phẳng nữa mà tạo bậc thang xoáy với độ cong 
lớn dẫn. Hình đạng của các tỉnh thể thực do đó không có đạng đều 
đặn của một tỉnh thể lý tưởng. Các sai sót đường trong quá trình 
địch chuyển có khả năng tương tác với nhau (H.4.6). 
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Sự hình thành sai sót làm giảm độ bền của vật liệu đi rất 
nhiều. Các tính thể không có lệch mạng có thể có độ bển cơ cao, 


_ xếp xỉ độ bên cơ lý thuyết (z sọ môềun đàn hi), không bị biến 


- đạng dẻo khi nung nóng tới nhiệt độ cao. Để tránh lệch mạng, tăng 
độ bến cơ, người ta tạo vật liệu siêu rnịn hoặc dùng các tạp chất có 
khả năng tạo trước các sai sót trong ô mạng tỉnh thể, ngăn sự dịch 


chuyển của lệch mạng. 
4.4 SAI SÓT BỀ MẶT 


: Bề mặt phân chia pha của tỉnh thể luôn có sai sót do không 
thể cân bằng liên kết (hoặc điện tích). Trên bể mặt luôn tổn tại 
_ năng lượng dư. Như đã khảo sát ở trên, tỉnh thể thực luôn có sai 
sót so với tỉnh thể lý tưởng Với đơn tỉnh thể lý tưởng ta có thể 
hình dung như sự sắp xếp đều đặn của các ô mạng cơ sở và hình 
đạng tỉnh thể, từ cấu trúc bên trong tới bể mặt ngoài phải phản 
ánh được hình ảnh này. Thực tế không phải như vậy, các tỉnh thể 
_ thực luôn có sự sai lệch so với ô mạng lý tưởng, dường như mỗi ô 
mạng cơ sở bị nghiêng đi một góc nào đó, không xếp chồng khít 
vào nhau (H.4.?7). ¬¬ | 


Si 


Khối cấu trúc tinh thể lý tưởng nếu có Khối cấu trúc mô tả tỉnh thể thực 





Hình 4.7 Mô tả khối cấu trúc tính thể lý tưởng uà tỉnh thể thực 


Với các chất đa tỉnh thể, các hạt cấu trúc thành phần có hình 
đạng và kích thước xác định sắp xếp theo hướng hồn độn. Độ lớn 
của các hạt trong cấu trúc vi tỉnh thể của chất đa tỉnh thể có thể 
rất nhỏ (khoảng 1 ~ 10/ønz) không thể nhìn thấy bằng mắt thường. 
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Các hạt thành phần sắp xếp một cách ngẫu nhiên hỗn độn, nếu 
được định hướng xác định ta có cấu trúc có tổ chức ex‡ure). Vì cấu 
trúc của vật liệu không nhất thiết chỉ là pha rắn của một loại tỉnh 
thể, có thể có những pha khác: tính thể, vô định hình và có thể cả 
lỗ xốp. Ở mức độ nào đó lỗ xốp là tập hợp các ô trống trong cấu 
trúc khi xảy ra quá trình đặc biệt liên kết các lỗ trống: 
nÝA ~> (V„)„ hoặc lễ xốp chứa pha khí, 

— Miễn giữa các hạt trong cấu trúc vi mô của vật liệu là giới hạn 
hạt không ở mức năng lượng cực tiểu có xu hướng phát triển tạo 
hạt có kích thước lớn hơn tạo hệ đa tính thể sít đặc hơn. Khái 
niệm sai sót bề mặt do lệch mạng, nói chung, không có ý nghĩa. 


Các lỗ trống có xu hướng khuếch tán tới bể mặt và do đó trên giới. 
hạn hạt dường như có vùng cấu trúc vô định hình, bề mặt hạt trở 


nên hoạt tính, có khả năng xảy ra phản ứng hóa học. 

Ảnh hưởng kiểu cấu trúc tới hên kết bề mặt có thể thân loại 
như sau: 

q- Liên hết: hai pha kết tỉnh cùng kiểu cấu trúc, chỉ khác ở 
các tham số mạng. 

b- Liên kết bhêm: khi có sự khác nhau rất lớn về tham số ô 
mạng của cả hai pha, nhưng các lệch mạng đủ bên trên bề mặt giới 
hạn. | | | | 
c- Không liên kết: các tham số ô mạng khác nhau tới mức đủ 
tạo thành giới hạn riêng biệt có sức căng bề mặt lớn. 





©) 


Hình 48 Khả năng tạo liên kết giữa những pha tình thể cấu trúc khác nhau 
q) Liên kết, b) Liên kết kém, c) Không liên kết 
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Vật liệu đa tỉnh thể kết khối là trường hợp riêng của sai sót 
bể mặt khi tôn tại bề mặt phân chia giữa các hạt tinh thể có cùng 
kiểu cấu trúc, cùng tham số ô mạng, chỉ khác nhau về hướng sắp „ 
xếp phát triển tình thể, Mỗi hạt gồm một vài hoặc nhiều lớp các Ô 
mạng tỉnh thể. Hình dạng tỉnh thể thực không theo cấu trúc mạng 
thông thường mà theo hướng phát triển ngẫu nhiên, phụ thuộc điều 
kiện kết tỉnh. Liên kết giữa các hạt qua bể mặt phân chia là nơi 
tập trung sai sót không bến vững. 





Hình 4.9 Lớp kép. Cấu trúc tỉnh thể dường như đối xửng gương qua XY - 


Một dạng sai sót bề mặt nữa là sai sót lớp. Trong cấu trúc các | 
lớp sai sót tách khỏi miễn không sai gót bởi các lệch mạng từng . 
phần. Do các lệch mạng này nằm sâu trong tỉnh thể nên chúng có 
các đường lệch mạng dạng đường cong khép kín. Năng lượng xuất | 
hiện sai sót bé hơn nhiêu năng lượng giới hạn hạt. Thường sai sót - 
dạng này được tạo bởi các lớp kép (hoặc nhiều hơn) chứa hai (hoặc _ 
nhiêu hơn) các nhóm tỉnh thể riêng phát triển theo —. _ xác _ 
định. Người ta phân biệt ba dạng lớp cơ bản: — 

a- Lớp kép tạo thành khi kết tỉnh (xuất hiện ngẫu nhiên khí - _ 
phát triển tỉnh thể từ một mầm). | 

b- Lớp kép do biến dạng (xuất hiện như trong tương tác với 
ngoại lực tác dụng lên tỉnh thể). 

c- Lớp kép chuyển tiếp (sản phẩm của biến đổi thù hình). 


4.5 SAI SÓT KHỐI 


- Như trên đã nói các sai sót điểm, sai sót đường có khả năng 
tương tác, kết quả của những tương tác đó tạo sai sốt lớn hơn, 
chiếm khoảng không gian nhất định trong tính thể, gọi là sai sót 


khối, hoặc các vết nứt tế vi trong tỉnh thể. SỐ sa 
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Tương tác sai sót điểm có thể biểu diễn bởi sơ đồ: 
nÝA —» (Vạ) „ (n lỗ tạo thành ô trống có kích thước lớn hơn n lần). 

Các vết nứt tế vi, mặt khác cũng có thể tạo thành do tương 
tác của các lệch mạng. Theo quan điểm này ta có thể hình dung 
như sau: từ nguồn lệch mạng, các lệch mạng địch chuyển cho tới lúc 
.không thể vượt qua được " rào chắn nào đó, phải dừng lại, tạo vết. 
nút tế vi. 


| ' | "HO XN ' 
_ vết nút tế vi Ráo cần _ vy | =— : _ 
.. s | Vất nứt tế Vi: 


Hình 4.10 Sự tạo thành uết nứt tế uì do dịch chuyến lệch mạng 


- Theo cơ chế khác (cơ chế Cottrell) các lệch mạng địch chuyển _ 
_ theo các mặt trượt cho tới khi các mặt trượt đó giao thoa nhau, lệch 
mạng không. thể dịch chuyển tiếp và tạo vết nút tế vi (H.4. -10) là cơ 
chế tạo vết nứt tế ví do tương tác lệch mạng, 


46 ẢNH HƯỞNG SAI SÓT TỚI CÁC TÍNH CHẤT CỦA CHẤT RẮN 


Ầ l _ Bai sót trong cấu trúc ảnh hưởng nhiều tới các tính chất của 
_ chất rắn. Ta có thể tóm tắt một số ảnh hưởng chính như sau: 


__. 46.1 Các tính chất điện 


. Bản chất dẫn điện trong vật liệu có thể chia làm hai loại: 
› ~ Dẫn do đòng chuyển có hướng các electron và lỗ trống. 

- Dẫn do dòng chuyển có hướng của các ion. Độ linh động ion 
nhỏ hơn nhiều so với dòng electron và lỗ trống, vì vậy, dòng điện 
" ion thường có cường độ thấp tương đối so với dòng điện electron. 
| - 1- Độ dẫn diện của bim loại 
_. Kim loại dẫn điện nhờ dòng electron chuyển. ~: có hướng 
trong điện trường. Độ dẫn điện của kim loại rất lớn, ở nhiệt độ 
thường không phụ thuộc vào tạp chất hay sai sót trong cấu trúc. Do 
độ linh động của electron bị cắn trở bởi dao động nhiệt của ô mạng . 
tỉnh thể nên ở nhiệt độ cao, điện trở tăng (tỷ lệ bậc nhất). Ở nhiệt 


độ rất thấp, khi dao động mạng tỉnh thể nhỏ, không ảnh hưởng 
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nhiều tới độ linh động của các electron. Tuy nhiên, trong vật liệu 
luôn có những tạp chất, những sai sót trong cấu trúc ô mạng, đây là 
những điểm gây nhiễu xạ electron làm tăng điện trở vật dẫn. Vì 
vậy, ngay ở độ không tuyệt đối (7' = 0X), điện trở của vật liệu vẫn 
khác không. _ | 


4.6.2 Độ dẫn điện của các chất bán dẫn 


Bán dẫn là các chất chỉ dẫn điện theo một chiều điện áp. Độ 
dẫn điện của bán dẫn phụ thuộc vào nồng độ tạp chất và bản chất 
dạng sai sót mạng. Trong khoảng nhiệt độ nhất định, độ dẫn tăng 
theo nhiệt độ. Ô trống là dạng sai sót đặc biệt, có ảnh hưởng rất 
lớn tới độ dẫn của các bán dẫn. Vai trò của tạp chất trong chất bán 
đấn có thể hình dung theo sơ đồ H.4.11.  › | 


Vừng dẫn _ : < Năng Mợn 


Mức cho . Ỉ 









| Múc nhận 


xài =”n — mm m Ín— mm 


Vùng cấm 





., Năng iưgng 
ton hóa 





Bì b) | _—@ 


Hình 4.11 Phân bố mức năng lượng của tạp chất trong uùng cấm. 
0) Tạp chất cho; b) Tạp chất nhận; c) Tạp chất cho uà nhận 


Thông thường, các nguyên tổ nhóm HÏÏ là tạp chất nhận 
trong các nguyên tố nhóm IV, các nguyên tế nhóm V là tạp chất 
cho. Năng lượng cân để chuyển một electron từ mức cho lên vùng 
đẫn, hoặc một electron từ vàng hóa trị lên vùng nhận gọi là năng 
lượng ion hóa của tạp chất. hoặc sai sốt. Mức năng lượng cho.hoặc 
nhận nằm trong vùng cẩm, gần với mức dẫn hoặc hóa trị tương. 
ứng (H.4.11). | _ ` | 
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Nếu trong tỉnh thể đồng thời có các electron cho vả nhận thì - 
` khi các electron chuyển từ mức cho tới mức nhận không làm ảnh - 


hưởng tới tính dẫn electron. Trường hợp này, để tính chênh lệch số 


_—. eleetron ở những mức khác nhau, người ta dùng hiệu [DỊ - [AI.. 


-_ Trong đó, [DI] là nêng độ electron mức cho (đonor), còn [Àj là nỗng 


— độ electron ở mức nhận (œccepfor). Nếu: 


-_ [DỊ > [AI]: bán dẫn kiểu n (negatiue) (H.4.11a). 
-TDI < LAI: bán dẫn kiểu p (poszzue) (H.4.11). 

| [ĐI = [AI]: bán dẫn bù (H.4.11c). Nồng độ chất mang dòng tương 
cà ứng với nồng độ chất —s trong tỉnh thể tỉnh khiết (không chứa 


` tạp chất). | 
: -Ở nhiệt độ cao, năng lượng nhiệt đủ lớn để chuyển một số Ìc lon - 
___ ở vùng hóa trị tới vùng dẫn, số electron chuyển đi tạo lỗ trống 


` “đương” cân bằng. Số electron và lỗ trống kiểu này tăng khi nhiệt 
_ độ tăng. Tới một nhiệt độ nào đó, chúng sẽ vượt quá những sai sốt 


_òò do tạp chất gây nên, nghĩa là tính dẫn điện mang bản chất nhiệt, 


lúc này tính dẫn được gọi là tính dẫn điện riêng. 


- Ở nhiệt độ thấp, nông độ chất mang điện tỷ lệ với hiệu [D] — 


[A]. Nếu chiều rộng vùng cấm vượt quá lớn so với năng lượng ion 
hóa tạp chất thông thường, trên đồ thị phụ thuộc nhiệt độ - độ dẫn 
điện sẽ xuất hiện vùng tạp chất hoàn toàn bị ion hóa, còn nông độ 
chất mang điện không thay đổi (tỷ lệ với hiệu [DỊ - [AD. Miễn 
- nhiệt độ này gọi là miễn tạp chất. Quan hệ cân bằng giữa nồng đệ 
_ eleetron, lỗ trống trong tạp chất, cũng như trong miền dẫn riêng 
được thể hiện như cân bằng hóa học. 

Năng lượng ion hóa của các chất đuợc đánh giá bằng cách so 
sánh với năng lượng lon hóa hydro, bằng 13,6eV. Nếu quá trình lon 
hóa chất nhận trong chất rắn được xem như việc tách các electron 
khối vùng điện tích dương thì độ lớn năng lượng ion hóa bằng tích 


năng lượng ion hóa hydro với hằng số điện môi e của môi trường và. 


chia cho bình phương tỷ lệ khối lượng thực m của electron với khối 


lượng hiệu dụng m', bởi vì cả hai yếu tố này (khi e > 1 và zmứm. >1). 


làm giảm năng lượng liên kết electron. Với chất nhận, quá trình 
cũng được xem xét tương tự. Nghĩa là: 
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E, =186.— k„  (eV) 
” 





_ Ví dụ: hai nguyên tố nhóm V là As và Ge. Ta có các giá trị 
_ gọ = 15,8; mớm = 0,2, Như vậy, theo mô hình này, năng lượng ion 
hóa sẽ là: ; = 13,6 (0,2/15,8)” x 0,01eV. Kết quả tính phù hợp với 
_ kết quả thực nghiệm. 


4.6.8 Chất điện môi 


Chất điện môi là những chất cách điện. Trong chất điện môi, 
liên kết electron với các ion và nguyên tử bến vững tới mức không 
xuất hiện dòng electron tự do. Các phần tử tích điện trái dấu tạo 
hiện tượng phân cực trong chất điện môi. Do tác dụng trường điện 
từ, các mômen lưỡng cực có thể được định hướng. Tốc độ định 
hướng tùy thuộc loại hạt tích điện: electron, lon (dương và âm) cùng 
với các mômen lưỡng cực có sẵn trong vật liệu. Trường tác dụng có 
ảnh hưởng khác nhau tới tốc độ định hướng. Mômen từ sẵn trong 
vật liệu định hướng mạnh ở tần số thấp (<10'“Hz) - vùng phổ hông 
ngoại; phân cực điện từ (đo lệch tâm điện của các electron với hạt 
nhân nguyên tử) định hướng mạnh trong vùng phổ tử ngoại. Sai sót 
cấu trúc ít ảnh hưởng tới tính chất điện môi. 

Hiện tượng áp điện: dưới tác dụng áp lực cơ học gây mất đối 
xứng ion, các tỉnh thể trở thành phân cực. Các tỉnh thể áp điện 
không có tâm đối xứng, vì vậy khi nén ép dễ xuất hiện bất đối xứng 
điện (ví dụ tỉnh thể quấc). Có thể tính độ phân cực như sau: 


p = Zd + beu‡ 
E= Za+Ei 


trong đó: p - độ phân cực; Z - lực cơ học; 
d - hằng số; x - độ cảm điện môi; e- biến dạng đàn hồi; 

Hiện tượng sắt từ: hiện tượng các chất rắn có mômen từ định 
hướng tự nhiên, không do tác dụng điện trường ngoài. Sự phân cực 
của các chất sắt từ không biến đổi tuyến tính với điện trường ngoài. 
Sự phân cực tự phát dưới điểm Curie của các chất sắt từ do lẫn lộn 
trật tự các lon trong mạng tính thể. Ví dụ: trong tỉnh thể BaTiOa, 


_ các ion Ba?* và Tỉ“ thế chỗ nhau trong mạng,perovskite. 
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4.6.4 Các tính chất quang _ 
Các tính chất quang học chịu ảnh hưởng lớn bởi sự có mặt sai 
sót trong cấu trúc. Nghiên cứu ảnh hưởng của các tạp chất tới tính 
chất. quang của vật liệu mang ý nghĩa thực tiễn lớn. 

1- Sự hấp thụ_~ _ 

Khi hấp thụ lượng tử năng lượng điện từ, các electron có thể 
chuyển lên mức năng lượng cao hơn, còn các nguyên tử chuyển 
thành mức dao động hoặc quay cao hơn. Khi có tương tác giữa các 
mức năng luợng nguyên tử và electron, cả hai bị kích thích đồng 
thời. Quang phổ, vì vậy, là một trong những phương pháp biệu 
quả nhất nghiên cứu cấu trúc chất rắn, Phương pháp này cho 
phép xác định được kiểu liên kết, kiểm tra các kết quả tính toán 
lượng tử năng lượng. 





2,3 “ 1,5 (eV) 


1- dải hấp thụ KCI ở 173C trong vùng F tới vùng bức xạ - 
2- dải hấp thụ sau khi bức xạ 
Hình 412 Biến đổi phổ hấp thụ khi bức xạ 


Các dạng sai sót thường tạo các tâm màu liên quan chặt chẽ với 
sự hấp thụ chọn lọc sóng ánh sáng (các tỉnh thể hoàn thiện trong suốt 


với sống ánh sáng, khi có tạp chất, các sai sốt trong mạng tỉnh thể, 


hấp thụ chọn lọc phổ ánh sáng nhìn thấy, gây màu). Miền hấp thụ 
maximum phụ thuộc kiểu sai sót, cồn cường độ hấp thụ - phụ thuộc 
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_ nổng độ sai sót trong cấu trúc. Điều quan trọng nhất khi phân tích 
_ phổ là xác định tương quan giữa các dạng sai sót. 


Tương tác giữa các tâm mầu khác nhau có thể theo đõi từ tâm 
Ƒ (Vy electron và lỗ trống anion). Nếu kích thích tỉnh thể bằng 
sóng ánh sáng có bước sóng đài (dải hấp thụ của tâm #Ƒ) thì điểm 
cực đại hấp thụ sẽ giảm (tâm bị “chảy” xuống) và bắt đầu phát 
triển tâm mới Ƒ' (Ƒ'' = Vx + e). Phổ hấp thụ bị biến đổi như vậy do 
tâm #' bị phân ly thành tâm electron và tâm lỗ trống anion. Các 
electron chuyển vào vùng dẫn và được giữ bởi những lỗ trống anion 
khác, trong số đó, luôn có một electron được giữ nguyên. Tâm E” 
bến vững ở nhiệt độ thấp. Khi đốt nóng tỉnh thể hoặc kích thích 
bằng ánh sáng với chiều dài sóng nhất định, tâm FP lại bị phân hủy 
_ tạo tâm #'\, Khi biết đặc tính chiểu dài sóng kích thích làm phân 
hủy tâm mầu, có thể tìm được năng lượng liên kết electron ở tâm 
đang xét, : 


- Bai sót cấu trúc có thể nghiên cứu nhờ quang phổ hấp thụ, 
ứng với những chuyển động của nguyên tử. Nghiên cứu đao động 
biến dạng và hóa trị liên kết Š¡ - Ó bằng phổ hấp thụ hồng ngoại 
xác nhận oxy chiếm vị trí giữa nút mạng các nguyên tử silic, góc 
giữa hai nguyên tử silic liên kết gần nhất là 1100. 


3. Độ dẫn quang 


Độ đẫn quang của các điện môi liên quan chặt chẽ với độ hấp 
thụ. Electron tự do khi hấp thụ sóng ánh sáng có thể đi chuyển tự 
do trong vùng dẫn tới khi bị giữ bởi một bẫy (dạng sai sót có điện 
tích đương) nào đó, làm giảm độ dẫn vật liệu. Vì vậy, để xác định 
độ đẫn quang của điện môi, người ta thường đo độ dẫn điện, chứ 
không trực tiếp đo độ hấp thụ ánh sáng. Các thông tin về đặc tính 
lon hóa và nồng độ sai sót trong cả hai trường hợp là như nhau. 
Thời gian chuyển động tự do của electron gọi là thời gian sống. 


3. Hiện tượng bức xạ phát quang 


Các electron từ trạng thái bị kích thích (vùng dẫn hoặc vùng 
tạp chất) về trạng thái với mức năng lượng cơ bản thấp hơn (vùng 
hóa trị hoặc vùng tạp chất) sẽ tách năng lượng dư dạng nhiệt hoặc 
bức xa ánh sáng (phát quang). Sự phát quang có thể xảy ra khi: 
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- Bắn phá bằng chùm electron (bức xạ catốt), 

- Kích thích quang học (bức xạ quang), 

- Điện trường (bức xạ điện), - 

- Phần ứng hóa học (kích thích bằng năng lượng phản ứng 
hóa học). | 

Sự phát huỳnh quang các chất phụ thuộc nhiều vào tạp chất. 
Có thể chia tạp chất làm ba loại, tùy thuộc vai trò của chúng với 
quá trình phát quang: chất hoạt tính, chất đồng hoạt tính và chất 
ngăn trở sự phát huỳnh quang. 

Hoạt tính: các tỉnh thể halogen kim loại kiểm, dùng chất 
hoạt hóa taÌi là các chất phát huỳnh quang điển hình. Các ion TIÊ*, 
phân bố. một cách thống kê ở các nút mạng cation, chuyển sang 
trạng thái bị kích thích electron, sẽ phát bức xạ khi quay về trạng 
thái cơ bản. Cũng như trong nhiều tỉnh thể khác, các ion mạng 
tỉnh thể halogen kim loại kiểm không tham gia vào việc bức xạ, 
chúng đóng vai trò chất trơ. 

Đồng hoạt tính: khi dùng các chất phát xạ trên cơ sở sunfua 
(Như Zn§ với tạp chất Ag hoặc Cu, CđS với tạp chất Ag), quá trình 
phức tạp hơn. Quá trình bức xạ CdS với tạp chất Ag như sau: ánh 
sáng kích thích làm tăng nông độ electron đẫn và lỗ trống ở vùng 
hóa trị. Các ion bạc giữ các lễ trống ở lại nút mạng Cd8, kết quả là 
ánh sáng đi qua và trung hòa sai sót (Ag”' chiếm chỗ Cd”', tạo điện _ 
tích biệu dụng âm trong mạng Cd8, khi lỗ trống bị giữ tại đây sẽ 
làm trung hòa electron của tỉnh thể). Sự giữ lại một electron tiếp 
sau đó tạo nên một sai sót tương tự, nghĩa là tạo một lỗ trống và 
quá trình lặp lại. Sự tổn tại các cation hóa trị một trong tỉnh thể 
CdS dẫn tới việc tạo một lỗ trống anion trên hai cation tạp chất, 
bởi vì độ hòa tan của tạp chất là rất nhỏ. Để tạo nồng độ ion bạc 
cần thiết trong tỉnh thể, có thể thêm chất “đồng hoạt tính”, ví dụ 
ClÌ' hoặc Br, tức là đồng thời kết tỉnh CdS với AgCl hoặc AgBr, do 
đó làm cân bằng cation và anion. Chất đồng hoạt tính làm tăng độ ˆ 
_ hòa tan của bạc trong mạng tỉnh thể. Chất đồng hoạt tính cũng có 
thế là các ion ion hóa trị ba Al”* hoặc Ga”. _ 
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Trong phần lớn các chất vô cơ, biện tượng phát huỳnh quang . 
liên quan chặt chẽ với vấn để tạp chất, tức là hoặc với sự kích thích 
electron tạp chất, hoặc tổ hợp lại các electron và lỗ trống trên các 
lon tạp chất. Khi phát quang có thể xây ra một trong ba phương án 
như sau: 

1- Các electron bị tạp chất giữ và kết hợp với lỗ trống 

2- Lỗ trống bị tạp chất giữ và kết hợp với electron 

ö- Àlột electron và một lỗ trống cùng bị giữ ở một tâm và kết 
hợp với nhau. _ 

Mức electron ~.. các xa: tử hoạt hóa có thể bị thay đổi 
khi tương tác với nguyên tử chất “đổng hoạt tính” gần kể. Một số 
_ tâm tạp chất có tác đụng kết hợp một electron với một lỗ trống, 
nhưng không có hiện tượng phát xạ. Như đã nói, hiện tượng phát 
xạ huỳnh quang rất nhạy với tạp chất. 

Trong các tỉnh thể phân tử, ví dụ antraxen, electron bị kích 
thích còn Tại trên giới hạn mức của từng phân tử riêng biệt, hiện 
tượng phát xạ huỳnh quang xảy ra khi chuyển ngược từ vùng kích 
thích về vùng cơ bản. Khi bị kích thích, các electron chuyển từ trạng 
thái cơ bản sang trạng thái kích thích đầu tiên. Quá trình chuyển 
nhanh chóng về trạng thái cơ bản làm phát xạ huỳnh quang. 

Các lazer tỉnh thể cũng là các chất phát xạ huỳnh quang với 
những tính chất đặc biệt. Lượng tử ánh sáng, bức xạ bởi một tâm 
kích thích, gây bức xạ các tâm khác trong cùng một pha. Các tâm 
kích thích độc lập, do đó giữ được mật độ electron ở trạng thái cao. 
Việc lựa chọn tỉnh thể thích hợp và mức phát xạ tập trung cao cho 
phép nhận được bức xạ đơn sắc và hội tụ hoàn toàn. Có hai nhóm 
lazer tỉnh thể: 

1- Nhóm tỉnh thể hoạt tính nhờ nguyên tố hiếm và nhóm kim 
loại chuyển tiếp, còn chính tỉnh thể chỉ là trường trơ (ví dụ CrỶ! 
trong tỉnh thể ruby). | 

2- Nhóm iazer bán dẫn, như GaAs, bức xạ nhờ tổ hợp electron 
và lỗ trống trên các tâm tạp chất, khi nồng độ electron và lỗ trống 


vượt quá nồng độ cân bằng. 
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_4,6.5 Các tính chất từ 
Tùy thuộc độ từ thẩm trong hệ thức 8 = u.H, (B - cảm ứng 


r 


từ: #ƒ - cường độ từ trường), có thể phân loại các tính chất vật liệu - 


từ thành những nhóm tính chất như sau: 


Tỉnh chất Thuận từ Nghịch từ Sắt từ 


ụ <1 > | m{. 


Với chất thuận từ, khi không có từ trường ngoài, mômen từ 


của mỗi nguyên tử khác không nhưng do định hướng hỗn loạn nên , 
mômen tổng coi như bằng không. Khi từ trường tác động lên chất ` 


thuận từ, các nguyên tử có xu hướng sắp xếp sao cho mômen từ của 
chúng định hướng theo từ trường, ta nói chất thuận từ bị từ hóa 
theo chiều của từ trường. 


HHHHH HHHHHH HHHHIH 


Sắt tử Nghịch từ. Thuận tử 


Hình 4.13 Sự định hướng mômen từ trong uột liệu 


Với các chất nghịch từ, mômen từ khi không có từ trường: 


ngoài bằng không. Trong từ trường, mômen từ của mỗi electron biến 
đổi đi một đại lượng âm, nên mômen từ nguyên tử có giá trị âm. 

— Chất sắt từ có các miễn từ hóa vi mô (đomenit) được từ hóa 
tới bão hòa ngay khi không có từ trường ngoài. Khi đưa chất sắt từ 
vào từ trường, không phải các mômen từ của mỗi nguyên tử riêng 
biệt bị từ hóa, mà từng vùng vi mô này (domenm?) bị từ hóa. 

Tính chất từ của vật liệu được xác định bởi tính chất các 
nguyên tử và phân tử tạo thành chúng, bởi chuyển động của điện 
tích trong các nguyên tử và phân tử đó. Với chất rắn tỉnh thể, đó 
cũng là vấn đề của cấu trúc tỉnh thể. _ 

Khảo sát ferit FeaOx; có cấu trúc spinel với hai dạng cation 
khác nhau (te? và Pe”). Trong ô mạng cơ sở có tám cation Fe? 
tạo đa diện phối trí dạng tứ diện với oxy, còn mười sáu ion tạo đa 
_ điện phối trí đạng bát điện. Trong các lon này, có lầm lon Fe”' và 
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tám ion Fe”. Mộômen từ của hai đạng ion này định hướng khác 
nhau. Mômen từ của EeŸ! theo hướng ngược nhau, còn ion Fe?* theo 
cùng một hướng. Như vậy, có hai dạng đa diện phối trí: sắt từ và 
nghịch từ. Tổng mômen từ khác không, do đó EeaOx là chất sắt từ. 
Trong các ferit khác, một phần ion sắt được thế bởi các ion khác 
với những hóa trị khác nhau. Ảnh hưởng lớn nhất tới từ tính vật 
liệu là các electron - d (vùng hóa trị). Số electron nhóm này tham 
gia liên kết biến đổi khi thay đổi thành phần tạp chất. Các ferit từ 
có từ tính tương tự sắt từ, mặc dù chúng là những chất cách điện. 

Các tạp chất ảnh hưởng rất lớn tới độ thấmn từ u, nhưng cho 
tới nay, không có giải thích chung nào về những ảnh hưởng này. 
Ví dụ, các tạp chất C, S,N, Oở vị trí nút mạng làm giảm mạnh độ 
thấm từ của các sắt “mềm”, từ tính vĩnh cửu cũng giảm mạnh theo 
thời gian (mẫu bị lão hóa). Từ tính của sắt rất nhạy với tạp chất, 
đặc biệt nitơ (chỉ cần 10% làm biến đổi tính chất từ). 


4.66 Tính chất nhiệt - 

Các tính chất nhiệt như nhiệt dung và độ dẫn nhiệt ít chịu 
ảnh hưởng của các sai sót trong cấu trúc. 

1- Nhiệt dung _ 

Theo Anhstanh, nếu các nguyên tử trong mạng đao động điều 
hòa với cùng tần số theo ba phương trục tọa độ Đẳcác, nhiệt dung 
đẳng tích Cy sẽ là: 

| a8 ` _. 
_ =3R(S] e?(e?'~1) 


_ 


| ' 
0 = = ˆ PHI độ oÿnG: 
Ở nhiệt độ cao: 
| | hv 
hv __ ĐỨ 
Ð =——<<l—=Cy=3R———————-—¬ =dÌ 
k7 (+#Y+..)—1 


E - hằng số khí lý tưởng. 
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5 BỊ BH BH HN BHỚNH HN HN HN TC HH 1O THỊ“ mỊ, HO c⁄Ím mm 





Ốp T 
Hình 4.14 Nhiệt dộ dụng đẳng tích - nhiệt độ 
Ở nhiệt độ thấp, khi 7 — 0 = 9 "- —> œ, và khi đó: Cy —» 0. 


Trường hợp thi: ở vùng 7p 44 tương đối thấp, người ta 

áp dụng biểu thức tính: 
Cvxzo.T°. 

Trong mạng tỉnh thể kim loại, các electron dẫn có ảnh hưởng 
nhất định tới nhiệt dung, Biểu thức tính nhiệt dung vùng nhiệt độ 
thấp của các kim loại gầm nhiệt dung mạng tính thể và nhiệt dung 
các electron được tính như sau: 

Cy = CVmang + Valsetron # o7” + vT 

œ, VÀ y - các hằng số. _ 

_—— Khi lập đỗ thị biểu điễn quan hệ Cự/7 ~ T” ta sẽ có đường 
thẳng, góc nghiêng đường thẳng chính là nhiệt dung mạng, giao 
điểm với trục Cyw/T là phân nhiệt dưng của các electron. Ở nhiệt độ 


thấp, khi 7 < 1#, dao động mạng rất nhỏ, phần nhiệt dung của các 


electron có ý nghĩa, còn ở vùng nhiệt độ cao, dao động ô mạng 
quyết định tính chất biến đổi của nhiệt dung. 

9- Độ dẫn nhiệt 

Các fonon dao động với tần số v có năng lượng #v lan truyền 
trong tỉnh thể theo hướng gradient nhiệt độ, bị nhiễu xạ tại nơi có 
sai sót và truyễn nhiệt trong tỉnh thể. Tương tự như với nhiệt 
dung, chúng ta cần tính tới phần của các eleetron dẫn tới độ dẫn 
nhiệt. Cũng như độ dẫn điện, độ dẫn nhiệt được xác định bởi nhiễu 
xạ các electron ở vị trí sai sót mạng lưới. Ảnh hưởng của các 
electron và fonon của các tỉnh thể khác nhau là khác nhau. 
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4.6.7 Tính chất cơ học 


_Tính chất cơ của các tỉnh thể thực (có tạp chất, có những sai 
sót trong cấu trúc) giảm rất mạnh so với tỉnh thể lý tưởng. Trên 
thực tế, cũng không thể điều chế những chất tỉnh thể hoàn toàn 
tỉnh khiết, có cấu trúc lý tưởng do những khó khăn về kỹ thuật. Về 
lý thuyết, năng lượng hiên kết giữa các nguyên tử chất rấn là rất 
lớn nhưng trên thực tế, độ bên cơ nhỏ hơn tính toán lý thuyết 
nhiều. Độ bên cơ của các chất rắn thực chịu ảnh hưởng của những 
sai sót cấu trúc (điểm, lệch mạng và mặt...). Ví dụ: thiếc tỉnh khiết 
nhất về kỹ thuật có độ đàn hải tới 2%, trong khi những mẫu thông 
thường chỉ có giá trị 0,01%. 

Nếu để những lệch mạng tự do chuyển động, thì các tỉnh thể 
thực cũng có độ bên thấp hơn mong đợi rất nhiều. Trong thực tế kỹ 
thuật, độ bền cơ của các vật liệu kỹ thuật phụ thuộc rất nhiều vào 
chế độ gia nhiệt và thành phần (tạp chất) của chúng. Khi đưa tạp 
chất vào vật liệu cấu trúc tỉnh thể, các hạt pha lạ có thể cản trở 
hoặc làm tăng sự phát triển của một loại lệch mạng nào đó. 

Khi tôi thép, sẽ tạo thành tỉnh thể cacbua sắt, những tỉnh thể 
này có tác dụng tăng độ bên cơ của vật liệu. Các tạp chất cũng có 
thể được đưa vào tạo hiệu quả tương tự. Khi có tạp chất, ở nhiệt độ 
cao, tạp chất sẽ tập trung ở những vùng có lệch mạng, do ở vị trí 
này thể tích tự do lớn, tạp chất dễ khuếch tán tới đó. VỊ trí tương 
đối các nguyên tử tạp chất trong mạng tỉnh thể kim loại có ảnh 
hưởng tới tính chất kim loại, mà vị trí phụ thuộc nhiều vào chế độ. 
gia nhiệt. Ở nhiệt độ thấp, các nguyên tử tạp chất đóng rắn lại 
ngăn không cho các lệch mạng chuyển động tự do trong tỉnh thể, 
bởi vì để lệch mạng phát triển, cần tốn năng lượng làm đứt liên kết 
tạp chất. Các tính thể có độ tỉnh khiết cao có thể chịu được lực tác 
dụng khoảng 1/6 môđun đàn hồi (mạng lập phương). Ở nhiệt độ 
cao, do tăng độ hòa tan tạp chất và các lệch mạng lại có thể địch 


chuyển tự đo, độ bến của tỉnh thể giảm. | 
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Những kim loại như titan, molipđen, wolữam, berily có độ bền 
cơ cao khi ở nhiệt độ cao, nhưng rất khó gia công cơ học những kim 
loại này (khó rèn, khó gia công nguội). Để có thể gia công, người ta 


giải bài toán ngược: làm sạch các kim loại, đặc biệt tránh nitơ và 0xy ˆ 


(lượng tạp chất cần giảm tới mức đưới 10%). Nhờ đó, các lệch mạng 
chuyển dịch dễ dàng hơn, dễ gia công cơ học. 


4.6.8 Tác dụng xúc tác 


Xúc tác là quá trình biến đổi vận tốc phần ứng khi có mặt. 


những chất đặc biệt, chất xúc tác. Các chất xúc tác không tham gia 
vào phản ứng, hầu như không biến đổi khối lượng trong phản ứng, 


nhưng làm tốc độ phản ứng thay đổi. Tùy thuộc cơ chế phản ứng, _ 
xúc tác làm tăng tốc độ một giai đoạn chậm trong quá trình, nhờ. 


vậy, tốc độ phản ứng chung tăng. 


Mặc đù các phần tử chất khí rất dễ tiếp xúc do va x—. khi 


chuyển động hỗn loạn trong không gian bình chứa, nhưng để các va 
- chạm hiệu quả (tạo phản ứng biến đối hóa học), các chất khí cũng 
cần có mức độ tập trung chất nhất định. Nhiều phản ứng dị thể 
phải cần tới các chất xúc tác rắn. Thông thường các chất khí hấp 
phụ lên bề mặt xúc tác, nhờ sự hấp phụ lượng chất tập trung đủ 
lớn, quá trình truyền nhiệt, chuyển chất trở nên thuận lợi hơn. Các 
chất khí phản ứng với nhau, thay đổi bản chất hóa học, tách khỏi 
bề mặt chất xúc tác. Ví dụ phần ứng tạo 5O; khi có xúc tác platin, 
phản ứng giữa hỗn hợp khí CO và H; khi có xúc tác Ni, Hạ và Òs 
khi có xúc tác Cu.. _ 


“Vại trò xúc tác gắn liễển với bản chất các kiểu sai sót cấu: 


trúc trên bề mặt chất xúc tác. Trong những lý thuyết về hấp phụ 
hóa học, vai trò lấp đây vô electron d- trong các kim loại chuyển 
tiếp đóng vai trò quan trọng. So với các electron s- và p-, các 
electron d- có hoạt tính cao, có thể tạo liên kết với các hấp phụ 


hóa học trên bề mặt. Trường bợp hơi Hạ trên chất xúc tác là hợp - 
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-_ kim Pt-Au: năng lượng hoạt hóa không thay đổi khi hàm lượng Au 
_ tới 60%, nhưng sau đó tăng tương ứng với vùng không lấp đẩy 
-_.. trong lớp vố electrond-. - | _ 
Một số vật liệu gốm bán dẫn có khả năng xúc tác. Trường hợp 
đơn giản nhất, quá trình xúc tác có thể giải thích do trên bề mặt 
- phân chia xúc tác - chất hấp phụ xảy ra sự trao đổi electron: 


= ˆ 
ÄA + D =AÌl 
với D - chất cho electron (doror); 
- chất nhận eleetron (œeccepior). 


Xúc tác có thể là chất cho, hoặc chất nhận electron. Nếu chất 
xúc tác là bán dẫn p- thì lỗ trống được xem như tách khỏi chất 
nhận (đonor), nỗng độ lỗ trống tăng trong chất cho (œccep¿or), kết 
quả làm tăng quá trình hấp phụ bê mặt. Mức lấp đây bẩ mặt trong 
quá trình trao đổi electron không đáng kể (do tương tác tĩnh điện 
Coulomb), chỉ 1% diện tích bể mặt. Do các tâm hoạt hóa chỉ tạo 
thành ở những vị trí nhất định, vị trí có sai sót tỉnh thể, chứ 
không phải trên toàn bộ bề mặt. Ví dụ, xét phản ứng: 


CO + 1/2 Gœ — CÓ» 


Khí CO trao đổi eleetron với chất xúc tác, nhờ đó hấp gi lên 
bể mặt xúc tác, sơ đồ biến đổi theo phản ứng: : 


CO SG” CƠ re 


Đây là giai đoạn chậm nhất của toàn bộ quá trình, vì vậy, các „ 
xúc tác bán dẫn kiểu p- (nhận electron) sẽ có tác dụng xúc tác tốt 
hơn bán dẫn ø- (cho electron) do xúc tác p- làm cân bằng dịch 
chuyển từ trái qua phải. 

Các số liệu thực nghiệm phù hợp với nhận định này: xúc tác 
NiO + CrzOa, bán dẫn n, năng lượng hoạt hóa là 19kcail.mo”, xúc 
tác NIO + LiaO/ bán dẫn p, năng lượng hoạt hóa là 13kcdl.moF`. 
Như vậy, xúc tác NiO + LiOa, bán dẫn p-, có tác dụng tốt hơn. 
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4.6.9 Chất khoáng hóa 


Trong phản ứng pha rắn, có những phụ gia có khả năng làm 
tăng cường quá trình tạo một khoáng nào đó, những chất này được 
gọi là chất khoáng hóa cho quá trình tạo khoáng đó. 

Về cơ bản, các chất khoáng hóa có tác dụng tương tự như chất 
xúc tác do làm tăng tốc độ tạo khoáng và do đó làm tăng lượng 
khoáng cần thiết. Nhưng khác với các chất xúc tác truyền thống, 
các chất khoáng hóa bị biến đổi trong quá trình phần ứng và không. 
thể lấy ra khỏi vùng phản ứng sau khi phản ứng xảy ra. 

Tùy thuộc cơ chế tác dụng trong quá trình tạo khoáng, các 
chất khoáng hóa có thể được chia làm ba nhóm: 

- Nhóm ảnh hưởng quá trình tạo mầm kết tỉnh ˆ 

- Nhóm ảnh hưởng tới tốc độ phát triển tỉnh thể hoặc tâm kết 

- Nhém các chất có khả năng biến đổi cấu trúc mạng tỉnh thể 
và như vậy, biến đổi tính chất mạng tỉnh thể. 

Cũng có thể chia các chất khoáng hóa làm hai nhóm: 

- Phản ứng có mặt pha lỏng và 

- Phần ứng pha rắn, không có mặt pha lỏng, 

_ Với những phản ứng có pha lỏng, các chất khoáng hóa làm 
giảm nhiệt độ biến đổi thù hình, nhiệt độ tạo pha lỏng và tăng 
lượng pha lỏng, tăng tốc độ khuếch tán một " tử nào đó, nhờ đó 
tăng tốc độ tạo khoáng. 

Với quá trình phản ứng: bha rắn thuần túy, chất khoáng hóa 
làm tăng sai sót trong mạng tỉnh thể, tăng hệ số khuếch tán, tăng 
khả năng tạo dung địch rắn hoặc chất khoáng hóa thay thế đồng 
hình trong mạng tỉnh thể làm bền khoáng. _ _ 
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TÍNH TOÁN NHIỆT ĐỘNG PHẢN ỨNG PHA RẮN 


Ta chia quá trình biến đổi hóa học thành hai phần: 

Nhiệt động học và động hóa học. 

Nhiệt động học, nghiên cứu trao đổi năng lượng giữa hệ và 
môi trường, chỉ ra xu hướng diễn biến và giới hạn của biến đổi. 

Động hóa học, nghiên cứu cơ chế của biến đổi theo thời gian, 
tức là tốc độ biến đổi. 

Phản ứng pha rắn cũng như một phản ứng hóa học thông 
thường, không có sự phân biệt những khái niệm về nhiệt động hay 
động học pha rắn, pha lỏng, hay pha khí. Tuy nhiên, cơ chế phản 
ứng pha rắn có những đặc trưng riêng. Các dạng phản ứng chính 
có thể phân loại theo các quan điểm khác nhau nhưng tốt nhất là 
phân loại theo cơ chế điều khiển quá trình. Dưới đây, ta xem xét 
lại các khái niệm nhiệt động học cơ bản và một số ứng dụng của 
nó trong công nghệ vật liệu. 

5.1 NHỮNG KHÁI NIỆM NHIỆT ĐỘNG CƠ BẢN 
5.1.1 Vai trò lý thuyết nhiệt động học 

Nhiệt động học đóng vai trò quan trọng nhất trong những lý 
thuyết cơ sở không chỉ hóa học, mả còn là cơ sở chung cho các 
chuyển động vật lý. Một hệ nhiệt động nói chung khi mô tả biến 
đổi thông qua nghiên cứu quá trình trao đổi nhiệt trong hệ. Nhiệt 
động học gồm ba định luật cơ bản: | 

- Định luật bảo toàn năng lượng 

- Định luật chỉ ra xu hướng của quá trình tự phát | 

- Định luật về nguôn gốc của thế giới tự nhiên. 

Có thể nói, nhiệt động học là công cụ chung nhất và rất hiệu - 
quả xét đoán hiệu ứng nhiệt phản ứng, khả năng xây ra phản ứng _ 
hóa học, các ghảu ứng pha rắn không phải là ngoại Ì lệ. Nhiệt động _ 


_ htfp: //tieulun. hoplo. n i 


132 | Chương 5 





học chỉ xét tới hệ ở trạng thái cân bằng, không tính tới thời gian 
điễn biến của quá trình. 
5.1.2 Các khái niệm cơ bản 

ï- Hệ 

Để nghiên cứu hiện tượng bất kỳ, ta giới hạn vấn để cần 
nghiên cứu trong không gian nhất định. Phần không gian mà ta 
giới hạn để nghiên cứu được gọi là hệ nghiên cứu, nói ngắn gọn là 
hệ. Phần xung quanh hệ gọi là môi trường. Giữa hệ và môi trường 
phân cách nhau bằng giới hạn mà ta gọi là đường biên, hay biên 
_ mới hệ - môi trường. Mọi liên hệ giữa hệ và môi trường qua đường . 
biên gọi là thông tin. Hệ không có trao đổi thông tin với môi 
trường gọi là hệ cô lập. Hệ không cô lập là hệ có trao đổi thông 
tin với môi trường và ngược lại. _ _ 

3. Trạng thái hệ 

Ta chọn ra một số đại lượng vật lý hoặc hóa học nào đó để 
làm thang đo, đánh giá sự vận động của hệ. Trong nhiệt động hóa 
học, trạng thái hệ được đánh giá bằng các tham số trạng thái, các 
tham số trạng thái được chọn của hệ phải đim bảo mô tả đây đủ 
đặc trưng của hệ khi cân bằng. 

_Áp suất (P), thể tích (V) và nhiệt độ (T) là các tham số nhiệt 
động có thể chọn mô tả trạng thái của hệ khí lý tưởng. Hệ sẽ được 
mô tả đầy đủ bằng hai trong ba tham số nhiệt động đó, vì chúng 
có một phương trình liên hệ: 

PV=nRET 
trong đó: R - hằng số khí lý tưởng: ø - số mol khí, 

8- Trạng thái cân bằng | | 

Cân bằng là trạng thái mà hệ cô lập dàn tới. Không tổn tại 
trạng thái cân bằng đúng nghĩa, mà chỉ tôn tại những trạng thái 
được coi là cân bằng. Trạng thái cân bằng động là trạng thái ở đó, 
có bao nhiêu lượng chất chuyển theo chiều thuận thì cũng có bấy 
nhiêu lượng chất chuyển theo chiều nghịch. 

"——-- 
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4- Hàm trạng thái | 

Hàm trạng thái là các hàm số được xác định chỉ bằng các: 
tham số trạng thái, không phụ thuộc cách thức biến đổi. 

Trong nhiệt động học, thường có những hàm trạng thái sau: 

Nội năng U: ˆ U = Ù (S,V, nịụ... nạ) 

hnthalny H: H=H(S,P,n:... n„) 

Nững lượng Helmhoi: P = F(T,V, nị... nạ) 

Nững lượng Gibbs: G=G(ŒT,P.,n\ị... n„) 

S- enlropy; V - thể tích hệ; P - áp suất 

- số mol các cấu tử độc lập trong hệ 

S V, n; - nhóm các đại lượng quảng tính, giá trị được cộng lại từ 
. các phần tử riêng biệt trong hệ 

T,Ồ ÐP, uị - nhóm các đại lượng cường tính, giá trị của chúng không 
phụ thuộc lượng chất trong hệ, mà chỉ phụ thuộc trạng thái hệ (thời điểm 
đầu và kết cuối quá trình, không phụ thuộc cách thức biến đổi). _ 

ñ- Quá trình 

Toàn bộ những biến đổi theo thời gian của bất kỳ tham số 
trang thái nào của hệ gọi là quá trình nhiệt động, nói đơn giản là 
quá trình. 

Quá trình thuận nghịch là quá trình xảy ra theo cả hai chiều 
thuận nghịch mà không có ảnh hưởng gì tới môi trường xung 
quanh. Quá trình ảnh hưởng tới mỗi trường gọ! là quá trình không 
thuận nghịch. Thực tế không tổn tại quá trình thuận nghịch, mọi 
quá trình là bất thuận nghịch. _ 

Ví dụ: nhiệt truyền từ chất rắn vào môi trường làm môi 
trường nóng lên, muốn đưa hệ về trạng thái đầu phải tốn công 
(lấy năng lượng từ môi trường) làm thay đổi trạng thái ban đầu 
của nó. | 

Quá trình cân bằng là quá trình thuận nghịch, trong đó, 
lượng chất biến đổi trong một đơn vị thời gian theo chiều thuận và 


chiều nghịch bằng nhau. 
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6. Câu tứ 
Trong hệ hóa học, các đạng vật chất cấu tạo nên hệ được gọi là 
các cấu tử. Số cấu tử độc lập của hệ là số các phần nhỏ nhất mô tả 
đầy đủ hệ. Nếu gọi E là số cấu tử độc lập của hệ, K được tính bằng 
hiệu của số cấu tử C và m là số phương trình liên quan giữa chúng: 
E=C—h 
7#. Pha 
Pha là những phần đồng nhất (về tính chất vật lý, hóa học) 
trong hệ. Trong hệ có thể có một pha hoặc nhiều pha. Các pha 
khác nhau phân cách bởi các mặt phân chia pha. 
8- Trạng thái cân bằng phú 
Ở trên, ta xét những thông số nhiệt động của hệ một pha. 
Bây giờ ta có thể xét các điều kiện cân bằng của hệ nhiều pha Ứứ 
pha), nhiều cấu tử ( cấu tử). 
Điệu kiện cân bằng pha 
Một hệ kín, đị thể gầm # cấu tử và r pha, được coi là cân 
bằng nếu thỏa mãn các điều kiện: 
- Không có các hiệu ứng bề mặt 
- Không xảy ra phản ứng hóa học trong hệ 
- Công duy nhất là công dãn nở 
- Quá trình biến đổi entropy, thể tích và số mol là thuận nghịch. 
Phương trình trạng thái cho mỗi = có thể viết như sau: 
a0 - pUagĐ _ phay) „ Š Han?) (pha 1) 


i=] 


aUt' - p®ag®) _ p9 xư@ „ tần Đạp?) (pha 9) 
aU£Œ?) - nữ)aoU%} pữ)avtŒ) + Ÿ` nan) (pha r) 
¿=1 
Hoặc có thể viết gọn cho hệ r pha: 
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øt7 9) K t)aqÒ) _— p%)av) nh 2 „Hi, Bị” (j =1, r) 


Trong hệ kín: S' a7) =0; »ø° =Ú; >n/ = 0 
J‡=i 


Trong hệ cô lập: ôŠ%„y „ < 0 —> Hệ cân bằng khi ôS,„v„,= 0 
Nếu hệ có sự trao đối nhiệt: ôỮ, y„, > 0 


_9- Cân bằng trong phản ứng hóa học 
Xét các phản ứng pha rắn sau: 
VUÂ + to = veC 
tìD + wE + uạF” + v„E 
v; - các bệ số tỷ lượng của phản ứng 
A,B,C,D,E,EF, K - các đơn chất hoặc hợp chất hóa học, ta gọi là 


cát cấu tử trong phản ứng. 
Theo định nghĩa, tính thế hóa của một cấu tử thứ ¿ theo 


phương trình: 
M; =Hy + Rf lnøy 

nộ - thế hóa chuẩn TY cấu tử ¿; œ; - hoạt độ của cấu tử ¿. 

Với các phản ứng, biến đổi năng lượng tự do Gibbs bằng tổng 
đại số thế hóa sản phẩm và tác nhân phần ứng, tức là: 

Ỉ 

Phân ứng xây ra theo chiêu thuận, từ phải qua trái, nếu AG < 0 

Phần ứng xáy ra theo chiều nghịch, từ trái qua phải, nếu AG > 0. 

Với hai phần ứng trên, có thể viết: 





AG, =(w2), + R71n 
Œy 


.ŒẦ 
AG; = (0); + RTn SẺ 2E” 
Œy 
Khi cân bằng AG = 0, ta có: 
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AG? = (w?), = = -RT 1n #) 


| 
| 
= 
3 
hi 
Pej 
“XIINTNNNG:. 
& 
>>. Í@ 
lở 
hộ hi 
c 
| 





: đu .0i | - | | 
AG; = (H;)¿ = -RTn _ = -? Ìn K. 
c° 


đủ d2 
đc” 
Với: Ấn = ( TRE: }ạp, = conef 
v3 Và 
Gự” .0 
ko = V. x }np = COHSÍ 
Œn .đp ¬ 
&¡, Ea - các hằng số cân bằng của phản ứng 1 và phần ứng 2 
H  - thế hóa. _ 


5,2 CÁC ĐỊNH LUẬT CƠ BẢN CỦA NHIỆT ĐỘNG Học. 


ð.2.1 Định luật thứ nhất của nhiệt động học 


Định luật thứ nhất là định luật bảo toàn năng lượng của hệ. 
Theo đó, năng lượng trong hệ cô lập là không đổi. Biến đối nội 
năng (đŨ) của hệ cô lập là tổng đại số biến đổi nhiệt (d@), công do 
nhiệt sinh ra (đA) và nhiệt do phần ứng hóa học (đ@): 

đÙỮ = dQ —- dA + dG : 
Trường hợp trong hệ có những đạng năng lượng khác, ví dụ 


điện từ trường, ta có thể viết tiếp vào phương trình của định luật - 


bảo toàn, 
Theo định nghĩa 
_ dQ =TdS, đA = pdV; dG = udm 
,Vậy: đỮ = TdS — pdV + udm 


Í- Hệ không có phản ứng hóa học 
đŨ = TdS —- pdV 
2- Hệ cô lập nhiệt động 


Nếu Ứ = const = đỮ = 0 (hệ không trao đổi năng lượng với 
môi trường). 


Nếu V = const — đV = 0 (thể tích không đổi) 
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đA = 0 
đÙ = dQy = Qv = Ù¿ — : (biến đổi nhiệt do biến đổi nội năng). 
Nếu p = const => đỮ = dQ ~ pdV 
Qp = AU + pAV = (¿ ¬ )) + pCV› — VỤ) - 
= (Ù› + pŸa) ~ (Ứi + pVì) 


Đặt (Ú + pV) = H (enthalpy) = «p H;—H)\ 


Nếu pho, 
2Q Ừ 
C, = ã = Hạ - Hị = 9y = |C,dT~ 
Tị 


Nếu ANH; là hiệu ứng nhiệt của phản ứng đẳng nhiệt tại nhiệt 
độ T', ta có: 


Tp 
ì 


Nhiệt dung là hàm của nhiệt độ C; = ƒŒ7). Trong thực tế 
thường tính nhiệt dung theo công thức thực nghiệm sau: 
C;c=a+bT+cT : 


œ, b, c là các hằng số, giá trị thường cho trong các số tay hóa lý. 
3- Hệ có phản ứng hóa học - phương trình GibbDs 
Khi nghiên cứu các hệ có xảy ra phản ứng hóa học, các tham 


số trạng thái mô tả hệ không tính tới các trường điện, từ... Phương 
trình Gibbs viết như sau: 


dG = -SđT + VấP + `) 
P,T,n ¡a 


¡=1 


s- (8) ;y-( : -Í8 : 
: lấn Pu. ðP Tan. " Ôn, T,P.nj>ị 


Nội năng biến đổi do hấp thụ hoặc tỏa nhiệt ö@ và thực 
hiện công ỗA: 
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& 
dU = 8Q~ 6A + 3 kudn, 


Do õA = Pđ3JV (công chỉ thực hiện đãn nở thể tích) 
“@) = TdS, ta có: 


°b 
dU = TdS - PdV + ` u,dn, 
- t=] 
Nếu tính G = # + PV, tạ có: 


k 
H=U+PV =_ dH = TdS + VdP + ŸY nản, 
i=] - 


. 

F=U_-TS = dF = -Td8 - VdP + Y uuản, 
: ¿t=l 

Từ đó, tính đG: 


= -40 = -S4T + Vấp + 3-| 28) — đụ, 
†,n 


;=1 
Khi 7' = consat: _ 
ôƑ` _ 
_P« (5) : 
SN ls 2x 
Với hệ một pha, ta có phương trình Gibbs - Diuhem: 


b 
- VdP + SđT + 3 nudu, = 0: 
i1 


5.8.2. Định luật thứ hai của nhiệt động học 
Định luật thứ hai của nhiệt động học chỉ ra chiều hướng của 
quá trình khi cân bằng. Cân bằng có thể hiểu là quá trình mà tại 
đó các thông số nhiệt động không biến đổi theo thời gian. 
Với một quá trình thuận nghịch: 
T | Tì li 


Tương ứng quá trình đẳng tích hoặc đẳng áp: 
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T T 

ASự = van, AS_ = Í“P đT 
V r* l B | 
tài | 1 


Với quá trình đẳng nhiệt: AS = Q/7 
Khi bay hơi trong cân bằng lỏng - hơi: 


A8 = đu 
Tập, 
Khi nóng chảy trong cân bằng rắn - lỏng: 
VẠ đình 


với nc, bh là viết tắt nóng chảy, bay hơi. 

Trong hệ cô lập quá trình thuận nghịch, entropy của hệ 
không biến đối. Với quá trình không thuận nghịch, entropy tăng. 
Ở trạng thái cân bằng hệ có giá trị entropy cực đại. Vì vậy, có thể 
dùng entropy như một chuẩn số đánh giá chiều hướng quá trình 
trong hệ cô lập. Quá trình tự xây ra khi entropy tăng: 

A8 > 0: quá trình tự xảy ra 

A8 < 0: quá trình không tự xảy ra 

AS =0: quá trình cân bằng. 

5.9.3 Định luật thứ ba của nhiệt động học 

Nguyên lý tăng entropy khi ứng dụng cho hệ vĩ mô Chệ vũ 
trụ) chính là nên tảng cơ bản của thuyết vũ trụ nở rộng. Trong thế 
giới vi mô, trạng thái mà mọi phần tử cấu tạo nên vật chất không 
chuyển động được coi là trạng thái cấu trúc của tỉnh thể lý tưởng. 

Trong các phương trình tính toán các tham số nhiệt động, 
trong các biểu thức tính tích phân, cần có một giá trị nhiệt động 
gốc, làm chuẩn để từ đó có tính những giá trị ở nhiệt độ cao hơn. 
Nhiệt độ không tuyệt đối lã khái niệm xuất phát từ nhủ cầu này 
và đó ià nội dung cơ bản định luật thứ ba của nhiệt động học. 
Theo Plank: uới các chất tỉnh thể lý tuông, hhì Ì => 0 £hì S, -+> 0 
hay T' = 0 thì S, = Ö. 
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Với hệ phản ứng pha rắn tạo những pha có thành phần biến 
đổi (dung dịch rắn), những pha có xu hướng mất trật tự cấu trúc 
(vô định hình, thủy tỉnh), các tính toán này không còn đúng nữa, 
vì khi đó AS, + 0. Thông thường, trong các bảng tính entropy, ta 
chọn các giá trị chuẩn AHj;, AS7;, AG?; và Œ„ =/).. 


5.3. ĐÁNH GIÁ NHIỆT ĐỘNG VỀ KHẢ NĂNG TƯƠNG TÁC 


PHA RẮN 
5.3.1 Đánh giá chiều phản ứng pha rắn bằng các thế 

nhiệt động _ _ _ _ 

Các phương trình động học liên kết các tính chất nhiệt động 
của hệ khi cân bằng. Do với các phần ứng pha rắn, biến đổi thể 
tích nói chung là không đáng kể, thông số nhiệt động cơ bản dùng 
xét đoán chiều phản ứng hóa học là thế nhiệt động đẳng nhiệt - 
đẳng áp (năng lượng Gibbs): 

AG = AH — T.AS 

Để xét chiều phần ứng, trước hết cần xác định AG của phản 
ứng từ những thông số nhiệt động. 

au đó, xét dấu AG. Nếu: 

AG >0, quá trình không tự xảy ra 
AG < 0, quá trình tự xảy ra 
AG = 0, quá trình đạt trạng thái cân bằng. 
Dấu AG cho ta biết chiều hướng của phần ứng hóa học. Nếu: 
AG > 0, chiều phản ứng theo chiều nghịch 
AG = 0 phần ứng ở trạng thái cân bằng 
AG < 0, chiều phần ứng theo chiều thuận. 

lrong trường hợp này, ta quy ước chiều thuận là chiều phản 
ứng từ phía trái sang phải, còn chiều nghịch là chiều từ phải sang 
trái. Trạng thái cân bằng là trạng thái tại đó, có bao nhiêu lượng 
chất chuyển theo chiều thuận thì cũng có bấy nhiêu lượng chất 
chuyển hóa theo chiều nghịch (cân bằng động). 
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5.3.2 Tính AG = f (T) từ các thông số nhiệt động 
Trong các số tay hóa lý, các thông số nhiệt động của những 
phản ứng hóa học đơn giản nhất. Trên cơ sở những thông số nhiệt 
động này, chúng ta có thể tính được năng lượng tự do Gibbs và tìm 
ra những ứng dụng cân thiết trong kỹ thuật và công nghệ. 
1- Phương pháp chung 
Tính AG theo phương trình định nghĩa: 
AG7 = AH2 - TAS? - 
Lần lượt xác định các hàm nhiệt động AH và AS; theo các 
bước sau: | 
a- Xác định enthaipy uè entropy phản úng ở điều kiện chuẩn 
(T = 298E, P = latm) | 
Các giá trị này thường có trong các sổ tay hóa lý: 
AHòng ø = ờ, AHinsa „ T b3 AHng sa 
ASạsa j#>=U — `3 ASag „/ T 3 AS 29a sd 
b- Xác định AH; ouà ASn theo công thức KHE nhiệt dung 


AH = ong TT ÍAG, đT 
"=% 288 


AC, 
ASm = ASjng + [ ^tar 
| s0ạ † 
c- Tính AC, = ffT) của phản ứng ở dạng đa thúc 
Giá trị C, = /T) của phần lớn các chất trong phản ứng 
thường có trong các sổ tay hóa lý ở dạng hàm đa thức như sau: 
Cp=qa+bT~cT : 
Ta có: AC» = CpuựT— Cpba 
= (g„ — dua) — (bự ~ bụa).T” — (cự + ca). 
= Ad + Ab.T+ AcT? 
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Như vậy: 


T 
AH? = AHR + |AC,đdT 
288 


T 
= AHRs + [(Aa + AbT + AeT"”)4T 
308 








T r Ỷ 1 
gi Ab z — # — Ả z 1 
= All¿og + Au(T' = 298) + 21 298 ) AC 508) 
Hoặc có thể viết gọn hơn: 
Ab m3 lì 
†= [+ Ag.T + —-†” — Ác.~ 
m + + 5 m 
ữ | Ab ph 1 
lÍ = A Tông So An.298 = Ea SF “Sen 


đ- Trường hợp phản úng có biến đổi pha (biến đổi thù hình, 
nóng chủy...) 

Trong quá trình tham gia phản ứng, chất rắn tính thể có thể 
có những biến đổi pha như biến đổi thù hình, nóng chảy... Xét biến 
đổi thù hình theo sơ đồ: | 


Biến đổi loại I Biến đổi loại Hï 
Ta, AFlia Tỉ), AHdn 





Tính toán sẽ phức tạp bơn do phải tính tới những biến đổi 
với từng đơn chất. Trước hết, phải tính được C; trong từng khoảng 
biến đổi. Sau đó, tính ASZ và AH7 tương ứng. Theo sơ đồ biến đổi 


trên, có thể viết: 








Tê Ỉ Tủ AHT T : 
Săn = Ỉ (C-)j;d1n 7 + AE + [(Œ,)đ1n7'+ c NI: ƒ(C đh 
_ F bởử — Tửa lọ — Ti 
Tu Tại : 7 
£= | (Cu + AHi + |(Cj);đdT + AHijp + [(C,);dT 
- L3 củ nh 
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Trường hợp biến đổi ban đầu là biến đổi thù hình, còn biến 
đổi thứ hai là nóng chảy. Tính theo nhiệt độ chuẩn 298K, ta có: 


Tự, Tia 7 
Sẽ = S% + | (GhởinT+AS9,+ | (C);dinT + AS9 + [(Œ);đin7 
298 Tin Tn¿ 


lọc | T 
(G)yđ7 + AH2 + [(G);đT 


Thy | Tn„ 


Tỷ 
HỆ = Hàng + Ï (G)ảT+ AHf+ 
298 


Trường hợp phản ứng tạo pha vô định hình, đo AS, z 0, những 


_. tính toán trở nên phức tạp hơn rất nhiều, thậm chí mắc sai sốt ngay 


từ đầu trong tính toán nếu áp dụng máy móc các công thức tính toán. 

—— Với ferít magiê MgFezO,, ta có AS, = 2RÌn2 œ 11,5 J/mol.K, 
nhưng khi phân bố các ion Fe” và Mg” trong các nút mạng tỉnh 
thể (spinei - bát diện) không có trật tự thì AS, ~ 3,3 J/moi.K và như 
vậy, với phản ứng: _ 

MgO +EÈ eaOs = MgFe¿O, 
có - AS, x 3,3 ~ 11, = ~ 8,2 Jmol 
e- Tính AGn theo định nghĩa 
—— Al# = AH$ - TAS2 
Theo các giá trị hàm enthalpy và entropy đã xác định trên. 
9. Tính theo nhiệt dung trưng bìnit 
Có thể tính AG; theo nhiệt dung trung bình như sau: 
P 0H | 
C = () = CoHsf 
P đTijp C 
T — 
AHE = AHjg + TAC đT = AHj,y + C; (T - 298) 
298 | 
T ri —. 
AS+ = ASja; + ị sS đi = ASạeg + C?pinTiia 
298 


208 
'Từ đó, tính: AG$ = AH2 - TASz 


= ASoa + Cpln -Ö—_ 
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3. Tính theo hàm AG = œ + bT 
Một số phản ứng đơn giản có phương trình phụ (hufe AÁG = ƒ(T) 
ở dạng hàm tuyến tính đơn giản: 
AG =aœ+bT 


Việc ứng dụng trực tiếp những phương trình này sẽ làm tính 


toán đơn giản hơn nhiều. 


Ví dụ ðI Có xảy ra phản ứng giữa MgO và LaFeO; không, khi 


nung hỗn hợp đương lượng hai oxít này? 
Giải Theo số tay hóa lý: 
a) - Phản ứng: 
MgO + FesOa = MgEe;O, 
có AG°=~— 24,06 + 1,84.10.7' (kJ/mol) 
b) - Phản ứng: 
1/2LazO; + 1/2Ee;Os = LaFeO; 
có  AG° = -48,95 + 11,97.10”.7' (kJ/mol) 
Dễ nhận thấy lấy phản ứng: 
€) - Phần ứng: _ 
MpgO + LaFeO; = MgFeaOx¿ + La;O; 
có - AG? = AG? - 2AG? = 738,84 - 22,60.10 7”. @J/mol /©) 
73,84 
22,60 
4- Tính theo suốt điện động của pin 
Để tính AG theo suất điện động (AG = Mường cần lập pin 
sao cho: 
- Phần ứng hóa học tạo thế liên quan trực tiếp với ._. ứng 
pha rắn ta quan tâm 
- Mạch pin đảm nHỌ tính thuận nghịch trong quá trình 
thí nghiệm 
- Không có phản " phụ giữa điện cực và -ưng địch điện 
phân. 


AG)<0 œ© T» .10” ~ 3,267.10Ỷ 
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Với phương pháp này, ta có thể tránh được sự tạo pha vô 
định hình trong quá trình phản ứng. Với các điện cực loại một 
(điện cực kim loại, điện cực khí): 


#' - số Farađdây; 
mạ - số electron trao đổi. 
Biết È có thể tính được AG, hoạt độ đ + VỀ TgƯỢC lại. Nếu 
ẽ 


lập được pin thỏa mãn những điều kiện nêu trên, thực nghiệm xác 
định điện thể E sẽ đơn giản và thuận tiện hơn rất nhiều. 


5,4 ỨNG DỤNG TÍNH TOÁN NHIỆT ĐỘNG TRONG BÀI TOÁN 
CÔNG NGHỆ VẬT LIỆU 


5.4.1 Hệ silicat 


Trong quá trình nhiệt độ cao thường xảy ra các phản ứng 
hóa học ở trạng thái rắn. Những phản ứng này được gọi chung là 
.phản ứng khi nung. Các tính toán nhiệt động giúp ta những quy 
luật cơ bản của các phần ứng khi nung. Các dạng phản ứng khi 
nung bao gồm: _ | 

- Biến đổi thù hình ở trang thái rắn, phản ứng có thể là 
thuận nghịch hoặc không thuận nghịch œ -> Õ. 

- Phản ứng hóa học ở trang thái rắn: 

A,+ B,= AH, 

- Phản ứng với sự tham gia của pha khí (phân hủy cacbonat, 
sunphat, phân hủy đất sét khi đối nóng, hydrat hóa, phân hủy 
hydro silicat và hydro aluminat, tạo các silicat với sự có mặt pha 
khí Á,= Ö, + Ã) 

- Phản ứng có pha lỏng: tạo hỗn hợp nóng chảy và phản ứng 
có pha lỏng... 

- Tổng hợp tất cả các dạng phản ứng trên đồng thời hoặc 
theo từng bậc kế tiếp. - | 
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5.4.2 Biến đổi thù hình các siHeat và oxit 


Hệ một cấu tử khi biến đổi thù hình có thể ở trạng thái cân 


_ bằng của một dạng thù hình. Mỗi dạng thù hình chỉ bên vững về 
_ mặt nhiệt động trong một khoảng nhiệt độ và áp suất nhất định. 


Ở áp suất không đổi, năng lượng Gibbs quá trình biến đổi thù 


- hình œ -> B có thể suy đoán (một cách tương đổi) về độ bên nhiệt 


động của một dạng thù hình và hướng biến đổi thù hình. Ta xác 


định AG của quá trình biến đổi: 
AG,_,s = AH,_,s — T.AS, sp 
+ - Biến đổi thuận nghịch 
Giá sử B- là dạng bên ở Ũ nhiệt độ thấp và œ-là: dạng bên ở 
Huà độ cao. Ở nhiệt độ n vững của œ-, ta có: 
AGs_s„> ASs_.„ >0 
Khi nhiệt độ tăng, " ò„ giảm dân (do AS tăng, 7 tăng). 
Khi AG = 0 tại nhiệt độ 7T, hệ cân bằng. Quá trình biến đổi thù 
hình xảy ra nhiệt độ biến đổi thù hình 7;„ này. | _ 
"Khi T > Tụa¿  AG,,„ < 0 và AH,,„> 0 = biến đổi thù 
hình thu nhiệt. _ | _ 
_ 9. Biến đổi không thuận nghịch (đơn biến) 
Biến đổi chỉ theo chiều œ —> B, không theo chiều B—> ơ. | 
Trong quá trình này: AG, ,„< 0; AHs v„ < 0 
- Khi nhiệt độ tăng, (7Ô, có thể: 
_- Nếu AS; ,„> 0 = |AG,,„|† - 
- Nếu A8 | cho tới nhiệt độ không thể xảy 
.. ra biến đổi. 
- Nếu A8, ,„ -> 0 = |AG; ,„| > AHs,„ hướng của quá trình 


ÊỀ¬ư 


< 0= |AG 


_. B—>ư 


phụ thuộc hướng của hiệu ứng nhiệt. Trong mọi trường hợp, biến 
đổi đơn biến kèm theo sự tỏa nhiệt. Không tổn tại cân bằng khi 
biến đổi đơn biến. 
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5.4.3 Phản ứng hóa học ở pha rắn 

Nếu các chất tham gia phắn ứng là “pha rắn lý tưởng” (không 
tạo dung dịch rắn), ta coi hoạt độ của cấu tử bằng đơn vị: 

CS =1 = AG=AG° _ 

Biến đổi năng lượng Gibbs trong các phản ứng có thể xác 
định trực tiếp từ các giá trị chuẩn AG¿s;, các giá trị này thường 
được cho trong các số tay hóa lý. 

- Khi cân bằng AG;sa = 0 

- Khi xảy ra phản ứng AG¿;s; < Ö 

- Xác-suất xảy ra phản ứng được coi là lớn hơn nếu AG¿.; nhỏ 
hơn và hợp chất tạo thành được coi là bên hơn khi AG¿as; nhỏ hơn. 
_Ví dụ 5.2 Dùng các tham số nhiệt động xét khả năng tổn tại của 
. các hợp chất trong phản ứng CaO + SiOa. _ 

Giải Hệ hai cấu tử CaO ~ SiOa; có bốn hợp chất bên: CaO,SiO,, 
8CaO.95iO;, 2CaO.SiO;, 3CaO.SiO;. Về nguyên tắc, các phản ứng 
cơ bản tạo hợp chất trong hệ sẽ là: 

1) CaO + BiÕ; = CaO.SiO; 

2) — 3CaO + 25SiO2 = 3CaO.25i1O; 

3) 2CaO + SiO2 = 2CaO.5¡O; 

4) 3CaO + S1O2 = 3CaO.SiO; 


Những biến đổi thù hình cần chú ý là: 


B — quốc —. Œ — quốc 

Œ ~ Quốc _—H49,_„ œ— fridimit 
B — CaO.5iOa _— 1490 › œ_ CaO.SiOs 
B- 9CaO.SiO, — #2 '€ —›y w-— CaO.SiOa 
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Dùng số tay hóa lý thiết lập các phương trình tính AH = (7) và 
AG = f†) với tất cả các phản ứng kế trên. (Chỉ số phía dưới là thứ tự của 
phần ứng, ví dụ AH; là hiệu ứng nhiệt của phản ứng 1). : 

Tính tới nhiệt độ biến đổi thù hình, ta có (tính theo cakÙimoÌ): 


Œœ— guặc ——ỦH49 C€ _y  œ~ tridimit 
AH? =-— 93158 + 0,567 + 0,29.10”7? + 4,96.10771 
AH2 =— ð1656 + 0,177' + 0,965.10'”7 + 1192.1077” 
AFls =- 31239 + 3,517 + 2,62.10 37? _ 312.107) 
_ AH® =- 99096 + 0,487 + 1/79.10 372 + 5,48.105-1 
AG? = - 93158 - 0,B6T In 7 - 0,29.1087Ê + 9,48.1057”) + 6,647 
AQ° =— B1656 - 0,177' In 7' - 0,965.10 272 + 5,96.1077 7” + 6477 —ˆ 
AG$ =- 31293 - 3,B17'In 7 - 0,62.10 872 _ 156.105 7T” +95,B1T 
AG? =— 29096 ~ 0,437 1n T ~ 1/79.10 27 + 2/74.10571 + 5,167 


Tính tới biến đổi thù hình: 


_œ¬=guặc ——H4C —y x_ trịdimit 

AH) =- 23959 +1,337' — 0,66.10 37” + 4,96.10571 
_AH) =-— B3253 + 1/717 + 0265.1072 _ 3812.105771 
_AH =- 32091 + 4,287 +.0,27.10'7 - 812.107" 

AH2 =- 2989 +1,27 + 1,37.10 37” + 5,48.1057"1 

AGƒ =— 23959,5 ~ 1,887 In 7 — 0,06.10'372 + 2,48.10571 + 11,947 
_ AG; =— ð32ð2 ~ 1/6717 In 7 - 0,265.10 °7” + 5,96.10”7! + 17,077 
_ AG®=- 32091,5 - 4,287 In 7' - 0,37.10372 _ 156.107 T + 80,817 


AG2 =- 99894,5 ~ 1,217 1n T7 - 1,8710 972 + 2/74.10571 + 10,46T ˆ 
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Títh tới biến đổi thù hình: 

B-ŒS  —_—H# €› œ_—C8 

B—ŒS  —?P®*°—„ q>ƠŒg 
_AH? =- 95672 + 9,127 + 0,23.10®72 +6,84.1057-1 
AH$ =— 53959 + 1/717 + 0,265.10 372 + 11,99.10571 
AHÿ =— 35204 + 6,997 -— 067.10 'T? + 314.102T"1 
AH? = - 29894 + 1,217 + 137.172 + 5,48.1057"1 
AGI = ~ 26673,5 — 2,127 1n 7 - 028.107” + 9,92.10°7” + 18,847 
AG¿ =— 93253 — 1/717 In T' - 0,26.10 7? + 5,96.10 57”! + 17,077 
AG¿ =— 85204,5 - 6,997'1n 7 + 0,387.10?7” + 57.1027” + 51,64T 
AG? = ~ 29894,5 - 1,27 In 7 ~ 1,37.10 272 + 2/74/1057”! + 10,46T 


Lập đồ thị AM = Ñ7) và AG = KT) (bằng cách thế các giá trị T, - 
tính các giá trị tương ứng của AH = T7) và AG = ƒ(T)). Trên cơ sở các 
_ gố liệu nhận được, so sánh dãy bên nhiệt động của các hợp chất với 
tỷ lệ các chất ban đầu khác nhau. Kết quả như sau (bảng 5.1). 


Bảng 5.1 Dãy bẵần nhiệt động của cúc hợp chất hệ CaO ¬~ SiO; 
Tỷ lệ chất ban đầu Dãy bền nhiệt động trong khoảng 1000 - 1800°C 
CaO:SIO; (thứ tự: max —> min) | 






Từ bảng 5.1, theo thứ tự bên nhiệt động (độ bên max khi 
AGŒ„a) ta nhận xét: việc tạo C9; và Cạ8 từ pha rắn có khả năng 
thấp hơn nhiều so với C8 và CS. Nói cách khác, khả năng tạo C5 
và Cz8 từ pha rắn lớn hơn nhiều khả năng tạo Cạ5; và Cạ8. 
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5.4.4 Phản ứng có pha khí 
Các phản ứng dị thể pha rắn - khí thường gặp trong công 
nghệ như: phân hủy cacbonat, sunphat, oxit, phân hủy nước trong 
các hợp chất hydrat, các hydro silicat, hydro aluminat, phân hủy 
đất sét khi nung, phản ứng tạo silicat... _ 
Mô hình chung của loại phản ứng này như sau: 
bBq& + cCặ = Huạy + mMœ © 
r - pha rắn; & - pha khí 
b,c,,m - các hệ số tỷ lượng tương ứng. 
Trong trường hợp chung, năng lượng tự do Gibbs có thể tính 
rihư sau: AG „ =AG,„ + mRTinpu _ 
Khi cân bằng: 
ÀG =0 => AG.„ = -mRT Ìnpg 


Hằng số cân bằng: K,. = mu 
với pạ; là áp suất cân bằng pha khí, 
Ví dụ 5.3 Tính AG, hằng số cân bằng và nhiệt độ phân hủy CaCOQ; 


(canxIt) 
CaGCO; = CaO + COs 

"Giải Từ sổ tay hóa lý, tìm các số liệu nhiệt động cơ bản của từng 
cấu tử trong phản ứng (bảng 5.9). 


Bảng šã.2 Số liệu nhiệt động cúc cấu tử trong phản ứng phân hủy đá uôi 


— AH2na - AG2og Cạ = f(T) 


Tên chất 
_(caFmol) (caltmoh (catmoiK) 


cgoốn (4ó... 5. 24,98 + 5,24.10°T ~ 6,2.10Ẽ.T2 
“181800 |. 144400 11,67 + 1,08.10°T — 1,56.10ŸT? 
94050 94260 10,85 + 2,16.103T - 2,04.105T2 





Tính các thông số nhiệt động chuẩn của phản ứng, ta có: 
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s„ = —=151900 ~ 94060 + 285450 = —79500 cơj - 
- AG2,. = —144400 — 94269 + 269700 = 31120 caỶ 
AC, = — 2,76 - 2.107 + 3,617. 
Từ các thông số nhiệt động chuẩn, tính: .. 
: T 
AGÿ=AH?~ TAS; = (AHy — là sau: 


298 2988 


_ =4485+2, 76In7 +1.1027*~123. 10977 —58,77 
Hằng số cân bằng: 





- AG2 
4,567.T 
Để xác định nhiệt độ phân hủy CaCO;, giải phương trình: 
AG$ = 44,85 + 3,761n 7 + 1.10°T° - 1,8.107”” - 68,77 < 0 
Đây là dạng phương trình không chính tắc, chỉ có thể giải 
gần đúng. Trong thực tế, dùng phương pháp đô thị, gán cho 7 
những giá trị cụ thể, tính— AGz, rồi chọn T,„ với sai số chấp nhận. 
Trường hợp này, ta có 7„¿ = 1160E (887C). 
Ví dụ ð.4: Xác định hằng số cân bằng và nhiệt độ phân hủy của CaSO,, 
Giải Phần ứng phân hủy muối sunphat của kim loại Me có thể viết 
như sau: MeSO¿ = MeO + 5Q; 
Ở nhiệt độ cao, có sự phân hủy SỐ: 
8O; = SO; + 1⁄2O; 
Áp suất khí toàn phần sẽ là: 
P= Pso, + Pso; * Đọa 


- AG?. =92,303.RTlgK„ = lgf¿ = 


¬ 


Áp suất riêng phần của mỗi khí tỷ lệ với phần mol trong 
phản ứng, ta có: 


1 8 
Pso¿ = 3 Po; ”” P = Psog † 2/S0; 


Phần ứng phân hủy Ca§O¿ có thể viết: 
— Ca8O, = CaO + SÒ; + 1⁄2O; 
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Ehi coi SOa ag hủy hoàn toàn, Đạo, * 9. Ta có: 
1 
Pgos ° ni Đo, = s” 
Hằng số cân bằng: 
Xw& = so, Phi = 2P pìz? = 0,ö86.P 


Từ số tay hóa lý, tìm các số liệu nhiệt động cơ bản của từng 
cấu tử trong phản ứng (bầng 6.3). 


Bảng õ.8 Số liệu nhiệt động của các cấu tử 
trong phản ứng phân hủy CaSO, 


342420 _ 815560 18,52 + 2†1,87.10-#T — 1,57.10°.T2 


†818900 | 144400 11,67 + 1,08.10*T — 1,58.105T-2 
70960 | 71970 10,38 + 2,54,10'3T — 1,42.10--2 
_ R đ,†8 + 0,13.10'°T ~ 0,84.10°T-2 





Tương tự như trên, trước tiên tính các thông số nhiệt động chuẩn: 
AHinns-= —151900 ~ 70960 + 342490 = 119560 kcoj 
_—— AG2a = =144400 — 71790 + 315560 = 99370 kcøl 
AC, = Án + Ab.T + Ao.T'? = 7,66 ~ 18,29.10'2T — 3,25.10%2 
Từ các thông số chuẩn, tính: 
_AG#=AH?-— TASS 
=117297 ~ 7,66 In T' + 9/11. 110-373; 1 178.10! T*}_ 90,557 
Hằng số cân bằng: 
- ÁGjp = 2,3803.RTlgK, - 


-AG | 
=>. Ì Z ————— | f = 
ĐK 15077 áp suất phân hủy p = 1,89.K?? (qtm) 


Để xác định nhiệt độ phân hủy CaSO,, giải phương trình: 


+. 
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AG‡. = 117297 - 1,661n 7+ 9,11.10272 3 1/175.1057-1 ~ 90557 < 0 
Do phương trình không chính tắc, ta giải bằng các phép tính 

gần đúng. Khi thay giá trị 7' = 1940, ta có AG,sao < 0. Như vậy, 

nhiệt độ phân hủy Ca5O¿ được coi là khoảng 1940 (khoảng 1667°C). 


5.4.5 Sự phân hủy caolinhit khi đốt nóng 


Caolinhit (Al;:O;.25iO;2H¿O) là khoáng quan trọng nhất 
trong thành phần các loại đất sét và cao lanh. Các khoáng alumo- 
silicat khác trong đất sét khi nung nóng bị mất nước cũng có phản 
ứng tương tự caolinhit, chỉ khác về mức độ phản ứng. Trong quá 
trình khử nước, các sản phẩm tạo thành rất phức tạp và có hoạt 
tính rất cao. Có thể nói đây là một phản ứng trung tâm trong công 
nghệ silicat cổ điển cũng như hiện đại. Khi nung nóng, caolinhit bị 
phân hủy, các sản phẩm của phần ứng có thể là: 

1) Al,O;.2SiO;2HạO ————> AlsO;.2SiO; + HạO 


metacaolinhit hoi 


2) A1zOa.251Oa.2H¿DO —— Al:O.SIO› + SIÖ2 + HạO 


sị lim anhit B-quac hơi 
3) AlzO¿;.251O¿.2H:O —ẲŸ — Al2Oa + 251G + HạQ 


-quac hơi 


— 4) Al;Os2Si0,2HO —— 2ÓAl;O¿.25i0;) + 25¡0 + 2H2O 
| _ — mMI la 9 

Để xác định sản phẩm sau phản ứng, có thể xét các tham số 

nhiệt động. Về mặt nhiệt động, ta có thể tính nhiệt độ xây ra các 

_ phản ứng trên, Trước hết, xác định hàm AG? = /L7) rồi tính giá 

"trịAG2 ở những nhiệt độ khác nhau (hoặc đựng đồ thị). Từ đó rút 


ra những kết luận cần thiết. Kết quả tính chỉ ra trong bảng 5.4. 
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Bảng 6.4 Số liệu tính toón nhiệt động các phản ứng 
khi phân hủy caohnhH | 





















1) AG‡ = 57132 - 8,7TinT + 
11,14,103.T? —- 3,65.10Ẽ.T'' - 22,8.T 
2) AG? = 27004 — 3,84TInT + 
6,66103.T? + 0,33,105.T'1— 52,52.T 
3) AG? = 27734 —1,59TInT + 
3,96.103.T?+ 0,85.10°.T” - 8,57.T 
4} AG† = 30138 + 5,285TInT + 
4,89.10.T?— 0,12.10°.T'' — 113,3.T 





Theo các số liệu AG7 (bảng ð.4), các phản ứng 2, 3, 4 có thể | 


xây ra từ 300°C (573K. Phản ứng 1 có thể xảy ra từ 700”. Sự khác 
nhau rất ít về trị số AG? ở vùng nhiệt độ 300+700”C chỉ ra khả 
năng đồng thời tồn tại của các hợp chất với tỷ lệ Al;Oz 5¡iOs khác 
nhau ở vùng nhiệt độ thấp hơn nhiều nhiệt độ kết tỉnh từ pha lỏng. 


Trên biểu để pha hệ AlạO; — SiO; (H.5.1) có một hợp chất bên 
duy nhất là mulit (tỷ lệ Al;:O;:SiO; = 3:2) cùng với miễn dung dịch 
rắn của mulit với Al;O;. Khi tổng hợp mulit bằng phương pháp sol - 
gel, vùng hỗn hợp các hợp chất của AlaO; và SiO; có thể xem như 


các tỉnh thể nano- mulit trên nền vô định hình. Trên biểu để pha . 


hệ AlaO; — SiO; (H.5.1) có một hợp chất bền duy nhất là mulit (tỷ 
lệ AlzO;:SiO; = 3:3) cùng với miền dung dịch rắn của mulit với 
AlyOs, Khi tổng hợp mulit bằng phương pháp sol - gel, vùng hỗn 
hợp các hợp chất của AlzO; và SiO; có thể xem như các tỉnh thể 
nano - mulit trên nền vô định hình. 


ỗ. Ạ. 6 Phản ứng tạo gilicát với sự tách khí 


Hầu hết các phản ứng tạo silicat trong công nghiệp có SỰ 
phân hủy tạo khí. Chất sau khi phân hủy (tạo pha khí) có hoạt tính 
rất cao, đễ dàng tham gia phản ứng tạo hợp chất mới (tạo silicat). 


Xét phần ứng tạo silicat canxi khi phân hủy cacbonat: 
CaCO; + GIÓ: = CaSiOa + CO› 
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Wwi%Al,O, 
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SiO, 10 20 30 40 50 60 70 B0 90 Al,O, 
Molie% Al,O, 
1- Vùng lỏng quá lạnh; 2- Vùng immiseiblity giả bến 
3- Spinodal; 4- Vùng thành phần mulit giả bền 
5- Vùng nhiệt độ chuyển hóa thủy tinh/iöng thấp nhất 


Hình 5.1 Biểu đô pha hệ AlạO› — SiÖ2 
Năng lượng tự do Gibbs của phần ứng được xác định theo 
phương trình: ˆ ¬ ` 
AG„.= ¬ mRT lap 
Trong trường hợp này, ln pự =Ẵ¿ = Pco, 
_ -ÂỞ)T 
2,303.RT 


: Mặt khác, bằng phương pháp tương tự như trên, ta xác lập 
phương trình AŒ? = “Ứ'). 


—>_' 1g Pco, 


htfp://tieulun.hopto.org 


156 Chương ð 


Trong khoảng nhiệt độ không có biến đổi thù hình 


B — quốc ma Ð- quặc 


AG7„ = 21216—0,991n7 —3,84.10 17 —017.10277'~34,24T 
lgp,o„ =7,48—4636.7 "+ 0,498.Ig7 —0,84.10)7—0,037.102777 
Ở nhiệt độ cao hơn, khi 


B — guặc = ` 6- quặc 


lgp¿„ =11,61—-4603.77°—1,107.1g7 —0/155.10257-—0,258.10°777 
Khi lgpco, =løữn  T=553K 


5.4.7 Phản ứng có mặt pha bổng : 

Pha lỏng làm cơ chế và tốc độ phản ứng thay đổi nhiều. Tại vị 
trí tiếp xúc khi phản ứng, luôn tạo vùng hoạt hóa, sai sót cấu trúc 
lớn, dạng trung gian cấu trúc vô định hình và tỉnh thể. Lượng pha 
lỏng không nhiều và có độ nhớt rất cao. Bản thân pha lỏng trong 
những trường hợp này cũng không phải là hệ đồng nhất. Các quá 
trình hóa học, vì vậy, thường xảy ra trong vùng khuếch tán, chứ 
không phải trong vùng động học. 


Nếu coi hỗn hợp nóng chảy như dung dịch, dùng khái niệm 
nồng độ bằng hoạt độ. Vấn đề quan trọng nhất là tìm quan hệ định 
lượng giữa nồng độ (trong dung địch coi là lý tưởng) và hoạt độ 
(dung dịch thực) của mỗi cấu tử. Thông thường, quan hệ này được 
mô tả bởi hệ số hoạt độ y¡: 

tị `N, 

đ¡ - hoạt độ của cấu tử ¡ 

Ñ; - nêng độ (phần mol ¿tổng mol dung địch). 

1- Bản chất hỗn hợp silicat nông chảy 

Theo bản chất liên kết với O”~, có thể chia liên kết các cation 
trong hỗn hợp nóng chảy ra làm hai loại: 

Liên kết phân cực (các ion kim loại kiểm, kiểm thổ, Srˆ*, Fe”, 
Ba + , Mn”'.. ` 

Liên kết cộng hóa trị (Sĩ, PP, B® Ti”, AI”*,..), 

Các cation liên kết với O” tạo những nhóm phức bên kiểu 
[8iO4]”, [PO,l”, [AIO,]””... trong hỗn hợp nóng chảy. Kiểu liên kết 


tr . l + " 
ong chất lỏng loại này tương tự chất rắn tạo thành ,&8U\ đó dà liên 
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kết phối trí (các phức tạo khung với phần lớn có liên kết cộng hóa 
trị và một phần liên kết ion). Điện tích ion trung tâm của nhóm 
phức phụ thuộc vào lực từ trường của các lon bao quanh (phụ thuậc 
số phối trí. Các oxy tự do liên kết với các ion khác (không liên kết 
thành nhóm phức bên, còn gọi là các ion biến tính) trong hỗn hợp 
nóng chảy. Các ion biến tính không tạo mạch polyme, có độ linh 
động cao, còn các ion trung tâm (tạo nhóm phức hay mạch polyme) 
có độ linh động kém hơn do bị các ion phối trí chi phối. 

Tùy thuộc vào tỷ lệ Si:O, liên kết giữa 6¡ - O có thể tạo: 

1) Các tứ diện [SiO,]” với các cấu hình đa diện khác nhau, 
trong đó một phần tứ điện [SiO;]”” thế bởi các nhóm phức [AlO¿]” 
hoặc [FeO,„Ï. 

2) Các nhóm phức anion {Si,Oyl” với mức phức tạp khác nhau. 

Sự hình thành các nhóm phức trong chất lỏng siHcát cũng 
như trong cấu trúc thủy tỉnh silicát có thể được xét dưới góc độ liên 
kết Sĩ - O: 

- Nếu tỷ lệ nguyên tử Si:O = 2, mạng lưới là không gian 3 
chiều vô hạn các tứ diện [SiO¿]” liên kết đỉnh, mỗi ion oxy ở đỉnh 
liên kết với 2 ion Si" ở tâm tứ diện, toàn bộ các ion O”” và Si”' liên 
kết với nhau, không có liên kết dư (hay bão hòa liên kết). 

- Các mạch polyme [ŠSiO,]„ nóng chảy tạo mạch phức hữu 
hạn [SiO,], không có điện tích dư. Chỉ số œ là kích thước mạch 


polyme, có ảnh hưởng quyết định tới độ nhớt cao của hỗn hợp nóng 
chảy. Nhiệt độ là yếu tố ảnh hưởng rõ nhất tới kích thước mạch n. 

- Khi trong hỗn hợp có những oxit khác, thường tỷ lệ O: Si > 2. 

- Nếu tỷ lệ O: 8i ~ 2,ð trong mạng hình thành cấu trúc lớp tứ 
diện [Si,O, lˆ . Trong cấu trúc này, một trong ba nguyên tử oxy Ở 
đỉnh liên kết với hai nguyên tử silic, nguyên tử thứ tư thuộc về một 
nguyên tử silic và không có điện tích dư. Mô hình quá trình có thể 
biểu diễn theo phản ứng sau: | 

2n 8SiO; + nO” = [S¡iO,],„” 

- Nếu tỷ lệ O : 8ï = 2,75 tương ứng với các phức anion gồm hai 
mạch tứ diện tương tác với nhau, thành mạch vô hạn theo một 
hướng, ký hiệu œ. Nhóm mạch đặc trưng là amfibol [Si,O,; lỆ_. 

Các vòng anion tương đối nhỏ có khả năng tạo thành do phân 
hủy nhiệt của một mạch thành những vùng riêng biệt, Ở cuối chuỗi 
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dư liên kết của một oxy còn ở chuỗi khác dư liên kết của silic. Các 
liên kết dư này lại liên kết tiếp tạo mạch 8i — O với chiều dài mạch 
khác nhau, như: [SizOs]f I8LOuIP và [SiOis H2. 

- Khi O : 8i = 3,5, các nhóm phức đơn giản hơn, như [Si,O,]®. 
Đây là những anion phức polyme đơn giản nhất do hai tứ diện 
[SiO,]#” tạo nên. Trong các nguyên tử oxy, chỉ có một nguyên tử có 
chức năng liên kết với các cation khác. 

- Khi O: 8i = 4 tạo anion [SiO,J““. Cấu trúc cơ bản nhất của 
khung silicat. Tứ diện [SiIO,Ïf có điện tích nhỏ nhất (so với các 
mạch silicat khác), điều này đảm bảo khả năng tạo độ bên liên kết 
rất cao so với những hợp chất khác. 

Có thể tóm tắt theo sơ đồ sau: 

' b= 
[si,Ø,}Ƒ ¬ mời —> [S,0„„Ÿ*° = [SØ,ƑF 

S:0=53:2 S/:Œ=3:]Ì _ _ Sí:O=4:1 

Liên kết polyme Sĩ” và O” rất đễ bị phá vỡ khi có mặt các 
ion biến tính như Na*, K*, Ca”, Fe”... Có thể hình dung sự ngắn 
mạch polyme như sau: 

| | Ị _ Ị 
—=Ở~ Äi —Œ — B¡ —-_— + Me” =—(O— Si—=O-Mce + —- Si -O- 
| | 


2- Đặc trưng cấu trúc hỗn hợp silicat nông chảy 

Do bản chất cấu trúc như trên, các silicat ở trạng thái rắn và 
nóng chảy có những đặc trưng tương tự nhau. 

Thể tích khi biến đổi từ pha rắn thành pha lỏng thay đổi 
không lớn (thể tích tăng khoảng 10%, khoáng cách giữa các phần 
tử tăng khoáng 3,3%). Lực tương tác giữa các phần tử trong pha 
lỗng tương tự trong pha rắn. 


Án nhiệt nóng chảy (AHi„) và entropy nóng chảy (AS„,) cũng _ 


biến đổi tương đối ít. 

Ở nhiệt độ cao nhiệt dung các silicat ở trạng thái rắn và 
trạng thái lỏng tương tự nhau. 

Phổ Rơn-ghen silicat ở trạng thái rắn và lỏng là như nhau Ở 
khoảng nhiệt độ nóng chảy. 

Các hỗn hợp silicat nóng chảy đễ tạo cấu trúc polyme, có xu 
"hướng tạo thủy tính khi làm nguội (có khoảng biến mêm khi 
chuyền từ trạng thái rắn sang trạng thái lỏng). 
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VẬT LIỆU COMPOZIT 


Compozit là vật liệu tổ hợp (hoặc kết hợp) trong thành phần 
có từ hai cấu tử trở lên. Những cấu tử thành phân tạo thành những 
pha riêng biệt trong trường vật liệu, giữ được những ưu thế về tính 
chất của mỗi loại trong vật liệu. 

Trong các thành phần của compozit, một thành phần là nền 
liên kết những pha phân tán. Về cấu trúc pha, compozit có thể là 
các tỉnh thể phân tán trong tình thể, ví dụ như hệ bột ceramic 
phân tán trong kim loại (bột C, bột oxit trong nền sắt, thép, các 
compozit tự nhiên như tràng thạch, granit..); pha tỉnh thể phân tán 
trong pha vô định hình như các bột hoặc sợi ceramic phân tán 
trong polyme (phần lớn các sản phẩm công nghệ silicát như gạch 
ốp lát, sứ, đá xi măng... bột ceramic độn trong cao su, poÌyme..); các 
pha vô định hình phân tán trong vô định hình như sợi thúy tỉnh, 
cacbon phân tán trong polyme, gỗ gồm sợi xenlulo trong lignin.. 
Compozit gồm pha vô định hình phân tán trong tỉnh thể (chất liên 
kết) ít gặp trong thực tế. 

- Một trong những yêu cầu cơ bản của vật liệu compozit là vật 
liệu nên không tương tác hóa học với vật liệu dùng làm pha phân 
tán. Đây là một điều kiện cần. Dùng tính toán nhiệt động để lựa 
chọn các thành phần vật liệu thỏa mãn điều kiện này, tránh mò 
mẫm từ thực nghiệm. 

6.1 LỰA CHỌN PHA RẮN CHO COMPOZIT CERAMIC - NỀN 

KIM LOẠI - 

Với compozit ceramic - nên lim loại, còn gọi là Cermet 
(Ceramic - metal). Bột ceramic phải không hòa tan vào chất nền 
kim loại. Các ceramic thường dùng là các oxi, carbid, nitrid và các 
silicat. Về mặt công nghệ, có thể chế tạo bằng các biện pháp sau: _ 
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- Luyện kim bột (trộn bột rồi dùng kỹ thuật nung kết khối), 

- lrộn bột vào pha lỏng nóng chảy (bột ceramic không tương 
tác với kim loại nóng chảy nhưng vẫn phải đảm bảo độ bên liên kết 
vật. lý ở vị trí tiếp xúc giữa nền và pha phân tán). 


Phương trình tổng quát 
Mô hình đặc trưng cho tương tác oxit - nền kim loại như sau: 
Me" + Me”O —>= MelO + Me 
Với Me', Me” là các kim loại 1 và II tương ứng. 
Để xét khả năng tương tác hóa học giữa hai kim loại, ta phải 
tính năng lượng tự do của quá trình: 


AGˆ = ( AG To + AG „ii }— (AG vỉ + AGˆ° Ni 


Nếu giả sử: " 

- Các phản ứng chỉ xảy ra ở pha rắn 

- Không có sự hòa tan giữa các cấu tử 

- Không tính tới sự không tỷ lượng. 

Để phản ứng không xây ra ta cần AG° càng cao càng tốt, 
nghĩa là: AG” ~—m= max. _ 

Khi cần compozit bột oxit phân tán trong nên kim loại, mà 
không biết những số liệu nhiệt động cơ bản của các hợp chất, ta chọn 
theo hướng AG,... giảm dần theo bảng 6.1. 


Bảng 6.1 Với dãy các kim loại - bột ceramic 


Kmeawp|A [T[z | [v [[Jø]|TW TM 
K j1 nhớ 


1- Với yêu cầu không có liên kết chất nên - bột độn, thuận lợi 
nhất là chọn các cặp kim loại - oxit có giá trị kìm loại AG“„„ còn 











oxit có AG,¡„ ‹ Thứ tự sắp xếp là: 









Ni, Co, Fe, W, Mo, Cr, Nb, Ta, V„Ti¡, AI, Zr, H‡ 
ThÓ¿, BaO, MgO, HíO;, ZrŒ,VỎ¿, AlaOa, TÍOs, SiO›, CrzẲœ 
Vật liệu Ni - ThOÓ; bên hơn Ni trong khoảng nhiệt độ 


870:13518”C và bền hơn hỗn hợp chịu lửa ở nhiệt độ cao hơn 10959C. 
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2- Nếu vật liệu có tương tác chất nền - bột độn, tốt nhất là 
chọn kim loại có !AG”..| và oxit có AG”... Thứ tự sắp xếp sẽ là: 








Kim loại 
Pha phẫn tán 


HÍ, Zr, AI, T¡, V, Ta, Nb, Gr, Mo, W, Fa, Go, Ni 
CraOa, SiOs, TiO;,, AlzOa, VOa, ZrO;, HfO;, MgO, BeO, CaO, ThÓ; 

3- Các số liệu tính toán theo các thông số nhiệt động chuẩn. 
Do oxy hóa, luôn có lớp màng mỏng oxit trên. bể mặt kim loại. Sự 
tăng hoạt độ tương tác và giảm nhiệt đệ phản ứng sẽ theo hướng từ 
khả năng tương tác giữa kim loại và bột phân tán trở thành tương 
tác của các oxit bể mặt với các silicat. Để biết hợp chất gì tạo 
thành, có thể dùng biểu đề pha. 

Có thể xảy ra tương tác trực tiếp giữa các kim Lư với các 
silicat trong thủy tỉnh hay trong gốm thủy tỉnh (x#ưn), cũng như 
với các oxit tự do. Theo các số liệu nhiệt động, các silicat chì có thể 
tác dụng với hầu hết các kim loại, trừ Cu và Pb. Điều này giải thích 
tại sao nhiều loại thủy tỉnh luôn chứa PbO. Các kim loại Cr, Nb, 
Ta, V, Ai có thể tác dụng với FeO. Kim loại hoạt động mạnh nhất 
là Zr và Be, chúng tương tác với hầu như tất cả các silicat. 


6.2 TƯƠNG TÁC KIM LOẠI - CERAMIC 


Để xét tương tác kim loại - ceramic, ta dùng các phương pháp 
nhiệt động, các bước thực hiện thường như sau: 


6.3.1 Xác lập mô bình phản ứng 


Mô hình tương tác ceramic - kìm loại như sau: (Me, Mẹ” là 
kim loại Ï và IÏ) | 
Kim loại I khử kim loại II trong oxit của nó: 
Me! + MefO = Me” + Me'O 

Kim loại I khử kim loại IÏ trong silicat của nó: 
Me'! + MelSiO; = MelSiO; + Me" 
Me! + MeO.SiO; = Me”O + Me'O.8iOa 
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Tạo hợp chất mới từ hai oxit, ví dụ spinel: 
Me'O + Me?O; = MeÌMelO, 
Tạo dung dịch rắn: | 
__MelO = [ MePu, + [ O ]Me' 
6.2.2 Xác lập và xét dấu hàm AG? cho mô hình đã xác lập. 
AGz = AH‡ ~ TAS‡ 
r =AHj +(Hp ST Hạyg) 
ASj = ASing +(S„ — G;aa)- 


trong đó: 


Bảng 6.2 Một số kết quả tính toán uề các cặp tương tác | 


.Kiểu tương tác Hợp chất ban đầu Chất có thể tương tác với chất ban đầu | 








Oxit - kim loại 


Spinal - kim loại 


Silicat - kim loại 


Oxit - oxit 


SplInel - oxit 


ilieat - oxit 


AlOc - 
SiO - 


- Mno 
. CrpO¬ 


FaaO› 
MnAlạO¿ 
MnCrzO, 
MhnrFre:O, 
FeAl;O; 


2MnOSiO; - 
3AlzOa.25iO,. 


<FeO.SIO; 


- ĐAIaOa.2BiOa .-. 


2MnOQ.SiO¿ 
#FeOD,SiO; 





Èf 


| Ti, AI,Zr 


Mn, Nb,Ta,V,Ti,AI,2r 
Mo, Cr, Mn,Ta,V,Ti,AI,Zr 
ếr 

Zr, AI, Tỉ, V, Ta, Nb 


..| .Zr, AI, Ti, V, Ta, Nb,Cr 


Zr, AI, Tí, V, Ta, Nb 
Zr, AI, T¡, V, Ta,Nb 


_“f 


Zr, AI,TI, V.Ta, Nb, C 


- NỈO, GoQ,,FaO, GraOs . 


NiO, CoO, FeO, MnO, Al;O;, ZrO; 

CuO, NiO, CoO, FezOs, MoO, CraO; 
CuO, NiO, CoO, FaO, MnO, CraOx, TÌO; ˆ 
CaO, NIO, CoO, MeOs, MnO, CraOa, TIÒ: 
ẨrOc .. : 
NbO,TazOa,VzO;,TIO;, ZrO; 


__ CrzOs, MoOa, NbO,Ta¿Os,V;Os,TiOa, ZrO; 


CrạO;, MoO¿, NbO,TazO,.V:Os, TIOo, ZrO¿ 
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6.3 MÔ HÌNH TƯƠNG TÁC CÁC SILICAT - KIM LOẠI 


Kim loại Me' tương tác với silicat của kim loại Me#SiO; theo 
mô hình: 
Mel + Me1S¡iO; = MeiSiO; + Me 
Tính năng lượng tự do Gibba của phản ứng: 


ù ữ ũ ữ 
Ag° = = AG Meii Óa + AC 1 _- AG vi = AC hi Bi, 


hộ = — Ø ò = Ð _— D.- 
AG AG SiOa AG vn SiOyC AC vi 0 A0 uy SN AG ah AG vi 
Đặt: AG, =AG”, -AG” 
Míc" SiQa Mẹ" SiQa 
(năng lượng tạo silicat từ "` và tấu 


(năng lượng Xin, các oxit và kưn lẽ 
Ta có: AG” =AG; -AG: 
Thông thường |AG; 





>> lAG; 





Để đánh giá tương tác các silicat và kim loại, có thể dùng 
AG>. Các kim loại không tạo silicat bên nhự Cu, W, Mo, Cr, Nb, Ta 
và V, Từ các số liệu nhiệt động, tính được khả năng tương tác của 
nhóm kim loại - silicat theo bảng 6.3, 

Bảng 6.3 Khả năng tương tác kim loại - silieat 


Silicat có khả năng tương tác : 


PbO.SiO; 

PbO.SiO¿, NiO.SiOa 

PbO.8SiG, NiO.SiO, CoO.SIO¿ 
PbO.S¡O¿, NiO.SiO;, CoO,SiO¿, FeO.SiOa 


PhO.SIO¿, NiO.SiOa, CoO.SiOa, FeO.SiO;, MnO,SiO› 

PbO.SiO¿, NiO.SiOa, CoO.SiO;, FaO.SiO¿, MnO.SiOa, LizO.SiO;Ố 
PbO.SiG¿, NiO.SiIG›, CoO.SiCa, FeO.SiQa, MnO.SiOa, LiaO.SiO¿, AlaOa 
Có thể tương tác với hầu hết các silicat : 

Không tương tác với tất cả các siicat 





htfp://tieulun.hopto.org 


184 


__ Chương @ 


6.4 TƯƠNG TÁC KIM LOẠI - THỦY TINH 


Khi tạo compozit kim loại - thủy tỉnh, khả năng tương tác 
giữa kim loại — thủy tỉnh, hoặc kim loại — gốm thủy tỉnh là vấn để 
quan tâm hàng đầu. Ta coi thủy tỉnh như một “dung dịch hoàn 
thiện” bên vững ở nhiệt độ nấu (khoảng 1500°C). Khi lượng 1a 
quá bão hòa, SiO; sẽ ở dạng oxit tự do trong pha lỏng. Trong thủy 
tinh, còn những oxit không tạo silicat như TIÒ;, BạO;, SnO;, CaO. 
đa cơi chúng là oxit tự do khi xét tương tác. Độ chân không cao làm 
giảm nhiệt độ bắt đầu tương tác nên kim loại W, Mo, Nb, Ta với 
các oxit AlzOa và SiOi. Khi xét tương tác kim loại - oxit ở 1000 - 
1800°C các tính toán nhiệt động thường ở điều kiện trung hòa. 

Trường hợp không có tương tác kim loại nền - pha phân tán, 
tốt nhất chọn các cặp kim loại - oxit có AGZ Ta 


Ni, Co, Fe, W, Mo, Cr, Nb, Ta, V, Ti, AI, Zr, Hf 





— AQP, ThO;, BeO, HfO;, ZrO;, UO;, AisOa, Ti, SiOs, CrạO; 


Trường hợp có tương tác nên kim loại - pha phân tán, nên 
chọn các cặp kim loại mà các oxit của nó có A@° 


Tn1n * 









HÍ, Zr, AI, Ti, V, Ta, Nb, Cr, Mo, W, Fe, Co, Ni và pha phân tán 
AGhax- | CrzOs, SIO¿, TÌO;, ÁbO¿, UO;, Z7O;, HíO;, MgO, BeO, ThÒ, 

Trong môi trường oxy hóa, khi không có tương tác nên kim 
loại với pha bột phân tán theo dãy đã được xác lập. 


Bảng 6.4 Khả năng tạo compozit bìm loqt - oxtt 






Pha phân tán 
Al;Oa, TiQa, CraOa, 











Ni, Co, Fa. 
Co, Fe, W,Mo,Cr,V, Ta 
Fa, W, Ctr, Tỉ, AI, Zr 

Nb, W ZrO; 


Nếu các đãy tính toán trên chỉ ra sự không thể thực hiện được 
các phản ứng oxy hóa - khử giữa các cặp khảo sát thì tương tác có 
thể xảy ra dưới dạng tạo đung dịch rắn: 
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MelO = [Me lue + [Olue 
Theo mô hình này, oxit bị hòa tan vào kim loại tạo dung dịch 
rắn kim loại - oxit [Me *]w¿ và đụng dịch rắn oxy [Olue. Một trong 
những nguyên nhân cơ bản tương tác loại này do biến đổi đáng kể 
entropy khi tạo dung dịch rắn. 


6.5 CÁC OXIT LIÊN KẾT LÀM EMAY 


Emay là lớp men thủy tỉnh tráng trên bề. mặt kim loại. Mục 
tiêu là chọn các oxit sao cho đảm bảo Hiên kết tốt giữa kim loại - 
emay. Trong thực tế, luôn có lượng nhỏ CoO và NiO cũng như một 
số phụ gia khác trong thành phần emay, những oxit này được gọi là 
những oxit tạo liên kết. 

Để giải thích mối liên kết Fe - Ni, phổ biến nhất là sự tạo pin 
điện hóa Fe - Ni. Pin tạo sự ăn mòn và kết quá là tạo những vết 
xước nhỏ trên bề mặt sắt, tạo liên kết Fe - Ni bền vững. Về mặt 
nhiệt động, có thể giải thích do trên bê mặt Fe luôn có lớp oxit 
mỏng FeO, do đó sẽ xảy ra phản ứng khử tạo Ni và EeO: 

Fe + NiO = Ni + FeO 

Cặp kim loại Ni⁄/Fe tạo pin với cực dương là Fe. Trong quá 
trình pin điện hóa hoạt động, Fe tiếp tục hòa tan tạo những vết 
xước trên bề mặt. Emay nóng chảy sẽ lấp đầy vào những vết xước 
tạo Hên kết cơ học bên vững. Cơ chế tương tự cũng dùng giải thích 
trường hợp emay của AI - Fe, Ni - Cu (tấm kim loại AI - emay chứa 
FeO, tấm kim loại Ni - emay chứa Cu). Với emay cho sắt, ta có: 

Fe + MeO = Me + FeO 

Khả năng xảy ra phản ứng có thể đánh giá bằng các số liệu 
nhiệt động. Về mặt nhiệt động, ta có thể viết phản ứng với những 
kim loại sau: _ 






VI-VHI 





Pt, Co, Ni, Mo, W 





KIm loại Ag, Guụ, Gd 
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Tuy nhiên có thể xảy ra phản ứng sau: 
2FeO + MeO = Fe,O; + Mẹ 
Nếu cân bằng, phản ứng chiều trái qua phải, kim loại trực 
tiếp bị khử trong emay. Pin tạo thành sẽ không làm tăng liên kết 
Fe-Me. _ | 
Cùng với điều kiện AG < 0 cho phản ứng: 
_ Fe + MeO = FeO + Me 
Cần tránh xảy ra phần ứng: 
2FeO + MeO = Ee;O; + Me 


nghĩa là: AG?°> 0 
hoặc AGp.oa— 2AGpo > AGWuo 


Các tính toán chỉ ra rằng cả hai điều kiện trên thỏa mãn với 
các nguyên tố kim loại trong các chu kỳ bảng tuần hoàn như sau: 





VI-VHI 
Co, NỈ, Mo, W 






Kim loại 


Như vậy ngoài CoO và NiO là phổ biến, các oxit khác tạo liên 
kết chỉ có thể là: Cd, Ge, §n, As, Mo và W. 
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CÁC YẾU TỐ HÓA LÝ XÁC ĐỊNH CƠ CHẾ 
PHẢN ỨNG PHARẨN _ 


7.1 SỰ KHUẾCH TÁN TRONG CHẤT RẮN 


7.1.1 Khái niệm về khuếch tán 


Khuếch tán là sự chuyến vận 
các phần tử cấu tạo nhằm èân bằng 
nồng độ vật chất. Động lực khuếch 
tán là sự khác biệt nồng độ. Ta đã 
chỉ ra rằng luôn tồn tại sai sót điểm 
trong cấu trúc mạng tỉnh thể khi ` 
T > 0 Như vậy, sự khuếch tán sẽ  Hìng 7.1 Các hình thức tự 
luôn tổn tại trong tỉnh thể (H7.1), khuếch tán trong tính thể 
Về hình học, bán kính các phần tử cấu tạo (nguyên tử, ion) càng 
nhỏ càng dễ chuyển vị trí. _ _ 

_ Khi các phân tử ởổ nút mạng chuyển vào vị trí một ô trống thì 
nó cũng tạo ô trống mới ở vị trí vừa chuyển đi. Vì vậy, cũng có thể 
xem như có sự khuếch tán các lỗ trống, với chiều ngược chiểu 
chuyển chất. _ 

Khi hai cấu tử A và Ö tiếp xúc, sự chênh lệch nồng độ lớn 
-và phức tạp hơn rất nhiều. Giữa chúng sẽ xảy ra sự khuếch tán, 
trước hết trên bề mặt, sau đó vào lớp sâu bên trong. Do chênh 
lệch nồng độ rất lớn, khuếch tán sẽ mạnh hơn trường hợp 
khuếch tán trong một pha tỉnh thể nhiều. Quá trình có thể mô tả 
trong sơ đồ hình 7.2. | SỐ 
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Hình 7.2 Sự khuếch tán tạo dung dịch rắn AB 


Phản ứng pha rắn diễn ra qua bề mặt tiếp xúc pha và có thể 
chia làm hai giai đoạn: 

- Phản ứng trên bề mặt 

- Chuyển chất tới vùng phản ứng. 

Giai đoạn điều khiển quá trình là giai đoạn chậm nhất. Trong 
trường hợp này đó là quá trình chuyển chất tới vùng phản ứng theo 
cơ chế khuếch tán, mà sự khuếch tán lại phụ thuộc chủ yếu vào 
nồng độ sai sót trong ô mạng tinh thể. Nói cách khác, sai sót trong 
cấu trúc sẽ là yếu tố ảnh hưởng mạnh nhất tới cơ chế và động học 
phân ứng pha rắn. Quá trình khuếch tán thường được mô tả bằng 
các định luật Fick I, Fick II và phương trình Nerat - Eistein. 


7.1.2 Các định luật Eick I và TI 
Theo định luật Fick 1, sự khuếch tán xảy ra khi có chênh lệch 
nồng độ các phần tử ¿ trong tính thể. Với dòng chuyển chất ổn 
định, tính lượng chất 2#; chuyển qua một đơn vị bề mặt vuông góc 
với phương chuyển + như sau (H7.3): 
ôn. _ 
J= =Ð, CÀ - (Định luật Fick ]) 


1; - dòng phần tử ¿ qua một đơn vị điện tích theo hướng + 
D;, - hệ số khuếch tán 
&Ẳc/Øx - gradient nồng độ phần tử ¡ theo phương z. 





Ấy - o Chi+dx = Éì 


Hình 7.3 Sơ đồ phân tích định luật Ficbk I 
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Định luật Fick II mô tả biến đổi nông độ phần tử ¿ theo 
hướng x theo thời gian r như sau (H7.4): 


ST 9uydy — 9ý Pu nh 
Pu 
_ FÈị nổ 
Ôt ' ai 


dy xư„ = dự -`n ” 


QC _ ở ,= 00 
-bD#SŠ_- “in 
đx ¬ cau 





BÉ | Ũ g0; 
PB —- ~. 


Hình 74 Sơ đồ phân tích định luật Fick IĨ 


7.1.8 Phương trình Nerst - Eistein 


Các định luật Fick chỉ ra về nguyên tắc dòng chuyển chất khi 
có chênh lệch nồng độ. Trong môi trường độ nhớt thấp (khí, lông 
độ nhớt thấp), những mô tả trên tỏ ra hiệu quả. Với các chất rắn, 
khái niệm mức biến đổi thường dùng về hình thức tương tự như 
khái niệm nông độ trong dung dịch thực, nhưng khác về bản chất. 
Hơn nữa, dòng chuyển chất còn phụ thuộc vào các yếu tố cấu trúc 
tỉnh thể. Các phương trình Fick không mỏ tả được vấn đề này. 

Nếu hiểu động lực quá trình như lực ƒ đực ƒ£ không chỉ là lực 
cơ học) tác dụng làm phần tử ¿ dịch chuyển với vận tốc ; nào đó, 


Tốc độ tỷ lệ với động lực quá trình, ta viết: 


Ù; ~ ƒ => † = - B,.v; — ƒ 5, “ 
dấu “—” chỉ sự ngược hướng động lực và vận tốc, Øð, - hệ số tỷ lệ. 
Trường hợp chung Ö; được coi là độ linh động của cấu tử ¡. 
Trong từng trường hợp cụ thể, B; có ý nghĩa vật lý riêng, phụ thuộc 
động lực quá trình. Ta làm rõ hơn trong một số trường hợp sau đây. 
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a.  -...————..—_.. Ốc CỐ CC 9 Sơn 


.- Trong phản ứng hóa học 
Động lực quá trình (9 là thế hóa u hoặc phần mol riêng phần 
của năng lượng tự do ÉG, H¿ = = . Trong 1moi chất rắn có N phần 
t 
tử (N - số Avogadro). Nếu coi lực tác dụng theo phương x lên mỗi 
phần tử là như nhau, có thể viết: 
1 đh; 


— Nếu tốc độ khuếch tán ổn định, dòng cấu tử qua một đơn vị diện 
tích vuông góc trong một đơn vị thời gian có trị số bằng vận tốc: 


_B,=i« KỈ x 1 đh; 





Nếu tính đụ, = R7.d{ne,), phương trình Nerst - Eistein cho dòng ˆ 
vận chuyển chất rắn trong phản ứng hóa học được viết như sau: 
RT dc, 
“.. 
= 
So với phương trình Fiek 1, l; = = -Ð, —*; ta có: 


D, =bT.B, 
Với & là bằng số Boltzman. 
9- Dòng ion, độ dẫn điện ion 
Thế hóa là động lực quá trình tạo dòng ion và do đó tạo dòng 
điện (bỏ qua độ đẫn của electron và không xét điện trường ngoài). 
Theo phương trình Nerst - Bistein: 





g.% Q2 pg..__— 3 
7y 7 ~ lâu 
*%* zN 


Ñ - số những ion chuyển tạo mg điện; 
z - điện tích một lon. 
Ta đã biết, khi so sánh với phương trình của định luật Eick Ï: 
D, = ÈT.B, 
Cường độ dòng điện có thể tính: 
dJ,=~gjý=-NzB.E - 
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=> Độ dẫn điện ‹ G tương đương với độ linh động B,, tức là: 


GƠ¿; =zÀN.H, 
Quan hệ giữa hệ số khuếch tán D; và độ dẫn điện như sau: 
_— Wzˆ” | 
VN KT. rau h 
hkT 


3- Dòng khuếch tán lỗ trống 


Nếu khuếch tán thực hiện theo cơ chế lỗ trống, hệ số khuyếch 
tán Ù sẽ tỷ lệ thuận với nông độ lỗ trống Cn, tần số chuyển nguyên 
tử œ và cấu trúc mạng tỉnh thể œ. Khi tính tới hệ số chuyển chất œ„, 
biểu thức có thể viết nhự sau: 


3 
h G.Œ (D.Ên 


= 0.đ7.K.V. eXp Cu = “ hjoxp ==. 


Ð - hệ số khuếch tán 

œ - hệ số phụ thuộc hình học tỉnh thể (hoặc cấu hình tỉnh thể) 

ữ, - hằng số chuyển chất 

 - tần số chuyển nguyên tử từ vị trí cân bằng vào lỗ trống 
Cn - nồng độ lỗ trống 

K - hệ số truyền đặc trưng cho xác suất của các nguyên tử có đủ 

năng lượng chuyển vào vị trí lỗ trống: 

v - tần số chuyển 

AHn và ASu - enthalpy và entropy tạo lỗ trống 

AHl, và AS„ - enthalpy và entropy hoạt hóa sự chuyến chất. đo khuếch tán. 


Cường độ chuyển chất đo khuếch tán trong không gian tỉnh thể 
phụ thuộc vào mức tạo lỗ trống trong tỉnh thể và tăng theo nông độ 
lỗ trống. Tuy nhiên, biểu thức thể hiện mối liên hệ đơn giản giữa hệ 
số khuếch tán và nồng độ lỗ trống chỉ đúng khi nềng độ lỗ trống 
tương đối nhỏ, và sự chuyển nguyên tử theo cơ chế khuếch tán vào 
nút mạng trống không ảnh hưởng nhau. Trong trường hợp ngược lại, 
hệ số khuếch tán tỷ lệ với các đại lượng biểu diễn xác suất lấp đây lã 
trống nút mạng gắn nhất. Vì vậy, với các tỉnh thể không tỷ lượng 
MÃ \_„ trong đó, sự thiếu hụt cấu tử X gây nên bởi sự tạo lỗ trống 


trong các nút mạng Ä(Vx), hệ số khuếch tán của cấu tử X sẽ là: 


Ủy = Đụy(1 — y) 


Du - hệ số khuếch tán lỗ trống. 
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Giả sử giữa các lỗ trống tên tại một lực đẩy và do đó có mội 
lượng lỗ trống y' trở nên có trật tự, nghĩa là tạo hợp chất mới 
MX 1—y"› ta viết: 


Ðx = Duy1- -Ó) 
Y 


Khi y = ÿ, hệ số Du = 0, tức là các lễ trống trở nên không linh 
động và mất khả năng tham gia vào sự chuyển chất của cấu tử X 


(chuyển lỗ trống). 
7.2 CÁC PHƯƠNG PHÁP NGHIÊN CỨU CƠ CHẾ PHẢN ỨNG 
PHA RẮN 
Các phản ứng pha rắn đều xảy ra Mũ 


nhờ dòng khuếch tán vật chất, nhựng 0.02 
chỉ khi dòng khuếch tán tạo hợp chất lâu 





hóa học ở pha rắn mới gọi là có phản °kò 
ứng pha rắn. Trong phân này ta xét một 0,01 Z 
số mô hình về cơ chế phản ứng pha rắn. si 2 

: 0.03 Z2 


4.2.1 Phương pháp Turban - Varner 





GuaWO,Ï GuWO, | WQ, 


Xác định hướng chuyển chất trong Hình 75 Biến đối khối 

quá trình phản ứng theo biến đổi khối tượng của các tấm oxif 
theo TurDrm - Varner 

lượng các tác nhân riêng biệt và sản 

phẩm phản ứng bằng màng ngăn. Nghiên cứu phản ứng: 

CuaWOs + 2WO¿ = 3CuWO, 

Ghi nhận biến đổi khối lượng của các tấm CuaWO¿, WO¿ và 
CuWOx người ta thấy phản ứng thực hiện được nhờ sự khuếch tán 
trên thực tế một lượng tương đương các ion Cu và W qua lớp sản 
phẩm phản ứng (H7.5). _ 
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¿2.2 Phương pháp màng ngăn (Bengso - agitr) 

Để nghiên cứu phản ứng pha rắn, người ta dùng các tấm 
màng ngăn trơ (không tham gia phản ứng) bằng Pt, Mo và W đặt ở 
giữa các tác nhân tham gia phản ứng và xem xét vị trí tương đối 
của sản phẩm phản ứng so với màng ngăn. Từ đó xét đoán khả 
năng phản ứng, đánh giá hướng và tốc độ quá trình. 


I là ĩ 

l Ệ l : 
AO › BạO; ÁO ¡ B,O; AO ¡:— BạO; 

_ ' _ 











Hình 7.6 Nghiên cứu phân ứng AO + B;O¿; = AB,O, 
theo phương pháp màng ngăn 

Quá trình chuyển chất trong phản ứng hệ AO - B¿Os có thể: 

- Chuyển chất AO theo một chiêu | 

- Chuyển chất B;O; theo một chiều 

- Chuyển các cation theo hai hướng ngược chiều. 

Màng ngăn cũng có thể là bề mặt tự nhiên của một tác nhân. 
tham gia phản ứng. Thường chọn bề mặt tác nhân có lượng nhỏ 
làm chuẩn. Trong trường hợp này, cơ chế phản ứng BO - Al¿O¿; có 
thể hình dung ở hình 7.7. Sự khuếch tán một chiều để lại những lễ 
trống phía AO. 





Hình 7.7 Sơ đô quá trình chuyển AO một chiêu 
tạo lỗ trống, không dùng màng trơ 
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Phương pháp màng ngăn không chính xác trong trường hợp 
phản ứng xảy ra theo cơ chế khuếch tán một chiều. 


/.2.38 Phương pháp điện hóa 


Đây là phương pháp rất hiệu quả để nghiên cứu cơ chế phản 
ứng pha rắn. Khi nghiên cứu phản ứng CaO với SiÔ¿, lập mạch điện: 
“Øz¿uy: PEISiIO,ICaOl O vài. _ 


Hướng xuất hiện suất điện động tương ứng với mô hình 
chuyển một hướng CaO. Thế khuếch tán (khoảng 40 - 60nV) được 
tạo bởi tốc độ chuyển Ca?* cao hơn so với O”“. Suất điện động tuyệt 
đối của pìn là thước đo nhạy tới mức có thể xác định vai trò của 
electron tự do hoặc lỗ trống trong quá trình chuyển chất (suất điện 
động càng cao, vai trò này càng giảm). 


7.3 MÔ HÌNH PHẢN ỨNG PHA RẮN 


Lý thuyết nhiệt động nghiên cứu phản ứng pha rắn được 
Varner và sau đó là Sraalsrid phát triển. 

Xét mô hình phản ứng tạo spinel:. 

AO + B¿ạOQ; = AB¿O, 

Theo Varner: 

_ 1- Tốc độ phần ứng bị giới hạn bởi sự khuếch tán các ion qua 
lớp sắn phẩm phần ứng tạo thành. 

2. Lớp sản phẩm phản ứng là sít chặt và chứa trong nó những 
sai sót không cân bằng (lệch mạng, bễ mặt hạt) không ảnh hưởng 
tới độ linh động của các ion. 

3- Phần ứng trên giới hạn pha xảy ra nhanh hơn quá trình 
khuếch tán qua lớp sản phẩm, vì vậy, trên giới hạn pha xuất hiện 
vùng cân bằng nhiệt động. 

4- Các ion riêng biệt chuyển động trong lớp phản ứng không 
ảnh hưởng lẫn nhau; trên tiết diện bất kỳ của sản phẩm luôn đảm 
bảo cân bằng điện tích. _ 

Dòng ion ï qua một đơn vị diện tích trong một đơn vị thời 
gian có thể tính theo biểu thức: 
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r- Điö2i ị 
: TT âu 
D, - hệ số khuếch tán ion ¿7; c, - nổng độ ion ¿ (đ.1.giem) 
z¡ - điện tích lon; ôn/ôy - gradient thế hóa ion ¿ (tính theo đ./.g). 


7.3.1 Mô hình phản ứng kiểu AO + BạO; = AB;O, (H7.8) 


Các sợ đồ điển hình mô tả cơ chế chuyển chất trong phản ứng: 
AO + BạO; = ABaO; 
Nếu cơ chế điều khiến là: D, >> D,„. và D,»>D 


_ lái ›; (khuếch 
tán ngược chiều) cân bằng dòng cấu tử: 


đau =nla, Sh ạu+ Ta, =0 


\N no 1= P6ới h_ s.aE¬ ` m) 
3x 
ụ - thế hóa; 
g - điện tích electron; 
 - thế khuếch tán. 
Nếu đòng cấu tử theo chiều ngược nhau cân bằng có thể viết: 
Ù..C 1+ 2t, SH 3+ öø 
Tư +1 "PO Lay Tấm Muất sit 
4 RE Cáp Tế ạy) 
ĐỆ C 3+ r4 1+ a 
+_—?—(— cm tạ) ' 
| RT Ầx _ 
Tiếp tục biến đổi: 
ôo cm ÖA**Za, cô ễ + D nŠ+ C3, 4. = 
êy l 


D..c.,..  +D 
“+ AT 2a B.t “3+ 8+ 


.cịm 


Thế giá trị ôp/ôx vào phương trình đồng cấu tử Ị 2„ ta CÓ: 


ôu 


“_*~ 5.1.1... 





ï. = 
A”t RT ñ&. A“" & 
4 SHAo _ Ønạ 2 2Bgm 2 ha —Ố Pha: 

_ 3 á ` % 3 & ôx ôy 

VỚI Bạ„7 TÊN là thế hóa các ion tương ứng tính theo đ.1g. 
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a) Các ion linh động nhất là A” 

và Oˆ. Những ion này dịch chuyển 
tới lửp phản chia AB,O, - B,O, 

với lượng tương đương và tương 
tác với B,O. tạo sản phẩm 





A?* „ Qˆ + B,O, = AB,O, 


+ 

-_“Ỷ-xnm— Bi 

b) Các ion linh động hơn là 
B”" và O”. Chúng chuyển qua 
lớp sản phẩm và phản ứng tại 
lớp giới hạn AO - AB,O, 





2B” + 3O”+ AO « ÁB,O, 
4B,D, + 3A”" = 3AB,O,+ 2B” 
c) Sản phẩm phản ứng được 


tạo thành ở cả hai nhia do sự 
khuếch tán ngược các ion 





4AO + 2B”`= AB,O,+ 3A” 


Hình 7.8 Sơ đồ nguyên lý chuyển chất của phản ứng 
AO + BạO; = AB2O, 


Nếu coi đòng sản phẩm phản ứng 7 cũng bằng dòng khuếch 
tán, tức là Ï = ï ;., có thể viết: 


tr Đa» C 2+ 5 ¿+ + Tìm “4+ Ẩn + ôx 3x 


Biểu diễn thế hóa Hạo và sọ, qua thế điện hóa và thế 


hóa Ìon: — Hạo = Tjz, +Tị¿- =Ha.+H 2. 


Hn.o; ¬ 2T, a; + Đ sa- =.4H ¿¿ + 3H 2- 


Lấy hiệu hai phương trình: 
tì 2 
HAo — gHgạos — Huav — s Pgas 


và do: - đHẠo _ _ CHgo, 


ởx ồx 
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Để tính dòng ion, lấy tích phân phương trình dòng !, chú ý 
các điều kiện biên như trên, có: 


+ : ' LỆ TU 2+ 2+, ¬ a 3+ Ên3« Zn3+ ì 
diện — —^—*~L3—E# 8#. _— (4o — Hạo) 


_" 1. CN 2+; Ta: Ca+ Z g3+ Ty 


Hào và Ho là thế hóa của AO trên giới hạn phản ứng. 


Với trường hợp khuếch tán một chiều, bằng cách phân tích 
tương tự, có: 


Ni Đy 2+ và 8+ Z Moe?1i" P.2, _1_ 


—. (HLc MeO} 
Ax D va.C2«2 + Dcz„ RT Heo — HMeo 


8 = — 
Mẹ?! 
trong đó c là độ linh động của cation, 
Lấy tích phân phương trình dòng n: 
đàx _ñ 
ỶỶ 
V - sự tăng thể tích sản phẩm khi chuyển 1 đ.L.g ion 
1 - thời gian; È, - hằng số tốc độ phản ứng. 
Như vậy, lượng sản phẩm quá trình phản ứng pha rắn tuân 


—= AÀx” = 2È,.U.t 


theo quy luật parabol, không phụ thuộc bản chất ion giới hạn quá 
trình. Khi tính tới bản chất ion trong quá trình khuếch tán tạo lớp 
sản phẩm phản ứng, các hằng sổ tốc độ có thể khác nhau: 


a- Nếu Dg‡+ >> SN >> Ủo2- 
thì Š  = 2z.© 2. DA? 


n = Ta (HẠo — HẠo) 


b-Nếu ĐA?+ ›»> Dn?t »> Dọ?- 
: — 4u, : 
thì Ñ, = Zua, Ăc_¿. D8 em cam tHẠo — MẠo! 


E- Nếu Dạ? >> Do?- >> DnŸ:' 


n | — 4... : 
thì &, = Zna-Coa J)o? nm (HẠo ~ HẠo) 
d.-Nếu ĐÐo?- >> Da?+ >> Dn® 
' _ : 
thì h„ = si ‹C + ĐA? pm HẠo e= HAo) 


với ĐA?+, Da®: ,Do?- là hệ số khuếch tán trung bình của các ion 


trong khoảng (Hào - HẠo). 
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Giá trị hệ số khuyếch tán trung bình có thể định nghĩa như sau: 


To JÀm‹ đHẠo - Jahnsuo. 


Dị»: = FẠO_ ~ BẢO - 
ẢAO 
“[dhụo “ 
AO 
HẢO 
Theo Smalsrid: 
D„=D g1 = D an Ã 
A** A4? (aAo.g) 4Ð A“t(ago, =1) RaOa 


ra - hệ số đặc trưng kiểu mất trật tự trong cấu trúc sản phẩm phản 
ứng, được tính theo biểu thức saU: 
1 


TổA]= KPp"4 
[Fa] - nềng độ sai sót do chuyển ì ion vn K - hằng số, 


Thay giá trị đạo = 1 => đào = Sxp Sóc vào phương trình 


tính D;,, ta có thể tính giá trị trung bình hệ số khuếch tán của 


các Ion như sau: 
DẠ*+ —_ E7 


AG 
nà 2C 
¬- =5 R7) 
ĐA??(ako=U) — la AAG”| 


({—e 


Cơ chế của phản ứng loại này rất quan trọng với những phản - 
ứng trong môi trường khí quyển. Nếu sản phẩm phản ứng có độ dẫn - 


đủ lớn, các cation cùng với một đương lượng electron chuyển dịch theo 
cùng một chiều, trong khi đó oxy có thể chuyến qua pha khí ở miễn 
giới hạn phân chia ÀAO - AB;O, và AB;O, - B;O;. Nếu như đòng dẫn 


electron lớn hơn nhiều dòng cation Øo?-> Da?+> Dp3+ thì hằng số 


tấc độ phản ứng tính theo trường hợp (d). 
Mức mất trật tự ô mạng của sản phẩm và mức độ chuyển 


chất không phải luôn tỷ lệ thuận với nhau, ngay cả khi phản ứng _ 


xảy ra ở nhiệt độ cao. Trong hệ có thể tổn tại những vùng nhỏ 


được coi là cân bằng. Quá trình chuyển cation điều khiển tốc độ 
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chuyển chất, nếu sự chuyển oxy xây ra với tốc độ cao quá pha khí 
và giới hạn giữa các tỉnh thế. Ví dụ, khi tạo các oxit molipdat 
đồng, trong đó các lỗ trống trong mạng molipđen là các sai sót vừa 
là quá trình chính trong mạng, vừa là cơ chế điểu khiến tốc độ 
chuyển chất. Nếu sự chuyển các cấu tử qua pha khí bị loại trừ hoặc 
bị giới hạn thì tốc độ tương tác pha rắn bị giới hạn bởi sự chuyển 
dịch của những cấu tử không phải là quá trình chính mà là những 
cấu tử có độ linh động nhỏ nhất trong ô mạng. 

7.8.2 Mô hình phản ứng trao đổi AX + BY =< AY +BX 

Tùy thuộc độ linh động của các ion và sự tạo thành dung dịch 
rắn giữa các tác nhân khi phản ứng mà cơ chế có khác nhau. 
Trường hợp tạo dung dịch rắn hạn chế, độ linh động các cation cao 
hơn các anion, có hai cơ chế có thể: 

a- Theo losita Sản phẩm tạo thành BX và AY nằm giữa lớp 
_ tác nhân phản ứng. Sản phẩm do khuếch tán ngược chiều các cation 
vì thực tế các anion có độ linh động rất thấp. Cần cố định P, T và. 
áp suất hơi riêng phần của các tác nhân tham gia phần ứng. _ 

b- Theo Varrrer: Do độ hòa tan lon và độ linh động của ion A' 
vào tỉnh thể BX và của ion B” vào tỉnh thế AY rất nhỏ, quá trình 
pha rắn xảy ra do khuếch tán các cation riêng biệt nếu trạng thái 
hệ chỉ phụ thuộc nhiệt độ và áp suất (bởi vì hệ gồm ba pha rắn). 
Để tính tốc độ phản ứng, cần biết biến đổi năng lượng tự do Gibbs 
và hệ số khuếch tán của cation trong tỉnh thể AX và BY. 





Hình 7.9 Sơ đô phản ứng Hình 7.10 Sơ đỗ phỏn ứng 
Na` + AgCl = Ag` + NaCi Pb + 2AgCl = 2Ag + PhCI, 
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Xét các phản ứng: 

1- AÄgCl + Nai = Ag[ + NaCl 

Theo Varner: quá trình bắt đầu khi trên bề má: tiếp xúc các 
tỉnh thể AgCl - Nal tạo các mầm tỉnh thể Agl. Khi đó, trong tỉnh 
thể Agl sẽ thiếu Ag và trong tỉnh thể Nai thiếu I. Nhờ vậy, ở điểm 
tiếp xúc khác của AgCl -Nal tạo mầm pha tỉnh thể NaOl. Quá 
trình lặp lại cho tới khi thiết lập trạng thái cân bằng tĩnh, xác lập 
theo tốc độ tạo thành và phát triển mầm tỉnh thể. Kết quả là tạo 
thành các sản phẩm nằm giữa các tác nhân ban đầu. Các ion có 
cùng điện tích trong các pha khác nhau sẽ chuyển dịch sao cho tạo 
dòng khép kín, như chỉ ra trên sơ đồ hình 7.9. 

2- Pb + 2AgCl = 2Ag + PbClạ_ 

Trường hợp này, phần tử khuếch tán chính là nguyên tử 
kim loại chứ không phải ion và electron. Sơ đồ chỉ ra cho một quá 
trình lý tưởng. Do sự tích tụ các chất trong một phần các chất 
tham gia phản ứng, ở phần khác lại có sự tốn thất vật chất, sẽ 
xảy ra hiện tượng tạo ứng suất, gây biến dạng dẻo và lệch mạng 
trong tinh thể (H7.10), 

3- Trao đổi kép trong hỗn hợp bột: 

AgGl]l + Nai = Agl + NaCl _ 

Varner đưa ra sơ đồ vòng khép kín mô tả phần Ứng xảy ra 
trong hệ bột. Trong trường hợp này, quá trình được tăng cường 
nhờ sự giảm khuếch tán các ion theo bê mặt hạt, giới hạn hạt và 
sức căng sai sót. Các tính toán sơ bộ chỉ ra rằng khi kích thước hạt 
khoảng 10 em, trong nhiêu hệ bột phản ứng trao đổi kép sẽ phải 
thực hiện trong thời gian đài, đo đó, tốc độ quá trình nói chung bị 
giới hạn bởi sự tạo mầm hoặc tương tác trên giới hạn pha. 

4- Phản ứng trao đổi với sự tạo pha khi: 

Cu¿5ð + 2Cu;O = 6Cu + 8O; 

Phản ứng trao đổi với sự tạo pha khí là loại phản ứng khá 
quan trọng về ảnh hưởng của môi trường tới tốc độ phản ứng. Cơ 
chế phản ứng vẫn luôn là vấn đề khó xác định. 
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Phản ứng Cu¿8 + 2CuzO = 6Cu + SÓ; xét theo từng giai đoạn 
riêng trong những phần khác nhau của hệ (tương tự quá trình điện 
hóa dung địch nước). 





8O, 
Gụ 
S0, 
Hình 7.11 Trao đổi trong hệ Hình 7.12 Cơ chế phản ứng: 
AgCl + Nai = Agi + NaCi Cuz5Š + 2Cu,O = 6u + 5Q, 


9- Phản ứng trao đối tạo hợp chất không tỷ lượng và các lỗ 
trống trật tự: Phần trên, khi xét tốc độ khuếch tán, ta đã giả sử 
trường hợp giữa các lỗ trống tồn tại một lực đẩy và do đó có một 
lượng lỗ trống ÿ trở nên có trật tự, nghĩa là tạo hợp chất mới MA)... 

Quá trình cơ bản có thể mô tả bằng phương trình: 

2li' —+> M”' + V7 

MỶ' - cation hóa trị 2; V - lỗ trống. 

Khi đốt nóng LiZnazGesO¿ và ZnBQ¿ tới 400°C, xảy ra phản 
ứng: 3LiZnoz[LipsGeiz]O¿ + ZnSO,——» 2 2n[GeisVos]O¿ + LiaSO, 

Các cation trong dấu ngoặc [ ] chiếm vị trí bát điện, còn các 
cation phía trước dấu [ ] chiếm vị trí tứ điện trong cấu trúc spinel. 

Trong spinel ban đầu, mạng bát diện được đặc trưng bởi phân 
bố trật tự các ion L¡° và Ge**, Trong sản phẩm phần ứng các ion 
Ge”* và lỗ trống cation (siêu cấu trúc 3:1). Nhờ sự tương tự nhau về 
cấu trúc giữa tác nhân và sản phẩm, phần ứng sẽ xảy ra theo cơ 
chế topo (cơ chế biến đổi chất rắn, trong đó cấu trúc tác nhân hoàn 
toàn không biến đổi và đó cũng là cấu trúc cơ sở của sản phẩm), 
Các lỗ trống tạo thành làm tăng khuếch tán cation và hoàn thiện 
tương tác ở nhiệt độ tương đối thấp. Về mặt nhiệt động, năng 


lượng tự đo Gibbs của quá trình (ở 400°C) tính dư TM ANH, noplo.org 
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-AGB sọ =-963 kJ/mol 
AG?: so, = —1410 b./mmoi _ 
-AG,„ = -1410- (-969) = -448 kjWmol < 0 


Sản phẩm phản ứng Zn[Ge:zVụz;]Ò¿ giả bền, ở 600°C biến đổi. 


thuận nghịch thành hỗn hợp cơ học của hai oxit: 
27n[GeizsVoslO  ——> Ge2n;O¿ + 2GeO; 

Sản phẩm có độ bên tương đối, nếu kích thước các lon thay 
_ thế liti không lớn hơn 0,97nm. 
7.9.4 Chuyển chất qua giới hạn pha 

— Giai đoạn quan trọng của mọi 

phần ứng pha rắn là quá trình chuyển 
chất qua giới hạn phân chia pha giữa 
tác nhân phản ứng - sản phẩm phản 
ứng. Giới hạn phân chia pha là trở lực 
ngăn cắn dòng vật chất từ tác nhân 
này tới tác nhân khác, trên giới hạn Hình 7.13 Dòng chuyển 
phân chia pha xuất hiện các bước 'hóa chất oxy hóa bim loại 
nhảy thế hóa, Với sự tăng chiều dày lớp phản ứng, trở lực khuếch 
tán tăng, bước nhảy thế hóa giảm và tiến tới không khi cân bằng. 

Phản ứng oxy hóa kim loại 

Khi oxy @ŒX) tác dụng với kim loại (M) sẽ tạo lớp oxit MX trên 
bề mặt. Để phản ứng tiếp, các tác nhân phải vượt qua lớp phản 
ứng. Giả thiết lỗ trống cation W;Ả là tâm nhận electron. 





Dòng chuyển chất qua lcmn? bề mặt lớp màng với khoảng 
_ cách x tính từ bể mặt kim loại là: 


J =-D,, "- _Í 1B. 


— | "ễ đc 
vỳ.= Dự, —— .¬ + EVy lB.. hp 


'nh SrÙz 3 
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Các số hạng — D, _ và -D_ 


là dòng khuếch tán nồng độ, số hạng còn lại là dòng chuyển chất 
đo thế sinh ra trên lớp sản phẩm phản ứng. Do hướng của thế c 
ngược dòng chuyển &° nên số hạng thứ hai của phương trình đầu 


K của hai phương trình 


có dấu “~”, còn số hạng thứ hai của dòng chuyển V¿ có dấu “+” 

Cơ chế các phản ứng ở giới hạn phân chia pha ít được 
nghiên cứu. Nếu coi ¡ tiếp xúc ở vùng phản ứng là lý tưởng, một SỐ 
cơ chế có thể: 

1- Cấu trúc mạng tỉnh thể của một LG các tác nhân ban 
đầu không thay đổi. Ví dụ trên giới hạn MgO - MgCr;zO¿ sản phẩm 
phần ứng và các tác nhân có cấu trúc giống nhau, do tạo thành s. 
trúc bó chặt tâm mặt các ion G”. 

_ 2- Cấu trúc mạng tỉnh thể của một trong các tác nhân biến 
đổi thành mạng tỉnh thể của sản phẩm. Ví dụ trên giới hạn 
AlzOs - CoAl;O, khi tương tác corund œ - AÀi¿Oa với CoOÕ xảy ra 
quá trình như sau: cấu trúc lục giác sít chặt của các ion O” đặc 
trưng với corund bị biến đổi do các phần tử thay thế lẫn nhau: 
tạo cấu trúc spinel. Độ linh động của các cation Co”? lớn hơn 
nhiều so với cation AIl?' và ion O”~, Các mặt phẳng của các ion 
oxy với cấu trúc sít chặt nhất không bị biến đổi khi chuyển từ 
"nang tác nhân phản ứng thành sản phẩm phản ứng. _ 

3- Cấu trúc các tác nhân và sản phẩm là khác nhau. Giới hạn 
pha bị phá hủy và tương tác cấu trúc giữa. eác tác nhân và sản 
phẩm hoàn toàn không tồn tại. _ 

Khi không có sự tiếp xúc lý tưởng của bột các tác nhân, sự 
chuyển chất qua các lỗ xốp được thực hiện nhờ sự bốc hơi. Tốc độ 
của quá trình có thể bị giới hạn bởi tốc độ bốc hơi : ngưng tụ hoặc 
_ chuyển khí từ giới hạn pha rắn này tới giới hạn pha rắn khác. 
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7.3.5 Ảnh hưởng sai sót không tỷ lượng tới phản ứng pha rắn 
_ Tốc độ phản ứng pha rắn phụ thuộc cơ chế và cơ chế phụ 
thuộc nhiều vào kiểu sai sót không tỷ lượng trong cấu trúc: 

1- Theo cơ chế khuếch tán các tác nhân ngược chiều, hằng số 
tốc độ phần ứng sẽ tỷ lệ với hệ số khuếch tán của những cation có 
độ linh động kém hơn, nghĩa là tỷ lệ với nồng độ lỗ trống cation. 
Nếu khuếch tán theo cơ chế lỗ trống, trong pha không tỷ lượng sẽ 
dư kim loại và nỗng độ lỗ trống cation tăng. Các cation khuếch tán 
nhanh hơn và phản ứng xảy ra mạnh hơn trong pha tỷ lượng. 

2- Nếu phản ứng xảy ra do khuếch tán một chiều cation hoặc 
amion thì hiệu ứng không tỷ lượng phụ thuộc vào tỷ lệ Ð, và Ð, 
Nếu Ð,>Ð, trong pha không tỷ lượng dư kim loại và phản ứng 
xảy ra nhanh hơn trong pha tỷ lượng. Nếu ÐD .<ÑÐ, hiệu ứng tăng _ 
tốc tương tự chuyển tới pha không tỷ lượng với sự dư oxy. 

3- Nếu sự tạo sản phẩm xảy ra do sự khuếch tán một chiểu 
một loại cation nào đó và electron, đồng thời với oxy chuyển qua 
pha khí thì sự dư kim loại trong sản phẩm sẽ dẫn tới sự tăng tốc 
độ quá trình. 

Xét phản ứng AO + B;O; = AB;O, yếu tố ảnh hưởng tới sự dư 
oxy Qchông tỷ lượng) là thế hóa của oxy trong hệ (biến đổi khi 
nhiệt độ không đổi). Thế hóa của oxy phụ thuộc vào thành phần và 
điều này không chỉ ảnh hưởng tới thành phần các tác nhân tham 
gia phản ứng mà còn tới cả thành phần sắn phẩm. Trong bất kỳ 
phản ứng thực tế nào, các cơ chế chuyển chất khác nhau có thể 
đồng thời tác dụng, khi các thông số trạng thái biến đổi sẽ làm 
chuyển đổi cơ chế chuyển chất của hệ. 

Với các phản ứng ferit hóa theo mô hình: 

MO+FeO; ˆ = MFe;O, (M:Zn, Mg, Ni, Fe) 
LaiFeO¿ + 2FezO; = 2LiosFe;z,O, 


3Ÿ 2Oa + 5 Fe;OÖ; = 2YaFegOn› 
| htfp://tieulun.hopto.org 
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Sản phẩm phần ứng là các ferit với cấu trúc granat. Khi thí 
nghiệm với các chất dạng đơn tỉnh thể cũng như đa tỉnh thể với độ 
tình khiết rất cao, nung sơ bộ trong môi trường khí với nồng độ 
oxy cố định, nhằm ổn định thành phần các tác nhân không tỷ 
lượng, các oxit kết tỉnh rất tốt. 

Hệ MgO - Fe;O;, khi áp suất oxy Tạ, = 10°Pø, cơ chế chuyển 


chất tạo spinel chính là khuếch tán ngược chiều các cation trong 
cấu trúc sít chặt của oxy. Tốc độ quá trình được xác định bởi độ 
linh động của cation chậm nhất là Mg”'. Spinel hình thành trong 
các điều kiện như vậy có thành phần cố định chặt chẽ, còn các OXY 
không tương tác không tạo dung dịch rắn với spinel. 

Khi áp suất oxy giảm trên giới hạn Fe¿O; - “MgFezO,” xảy ra 
sự phân hủy một phần hematit tạo manhetit: 

FeạiO;, ——x> 2/8FeạO¿ + 1/6O; 

Hơn nữa, sự hòa tan oxy trong ferit dẫn tới tạo pha không tỷ 
lượng Mgu.,Fes,„O,.uv có tính đẫn electron và nỗng độ lỗ trống 
catllon cao. Tốc độ phản ứng pha rắn tăng do tăng khả năng 
chuyển chất theo phần ứng: 

Fe;O; = 2Fe” + 6e" + 3/2O, 

Nếu như phản ứng xảy ra trong hệ kín với thể tích pha khí 
giới hạn, thì ở 1273 K sự chuyển chất bị giới hạn bởi quá trình bay 
hơi - ngưng tụ hecmatit. | 

Ngay trong phần ứng pha rắn đơn giản nhất cần nắm vững 
sản phẩm tạo thành như thế nào, các cơ chế chuyển chất đồng thời 
tác dụng ra sao, để có thể kiếm soát các điều kiện phản ứng (nhiệt 
độ, thành phẳn, mức độ nghiền, thành phần pha khí...) cho phép 
điều khiển quá trình. 

Hệ NiO - FezO; khi áp suất oxy P„ giảm và mức không tỷ 


lượng (nồng độ lỗ trống cation) của spineÌ tạo thành tăng, năng ˆ 
lượng hoạt hóa giảm đáng kể, bằng 393kJ/moi với Pụạ, = 3.10Pz 


và nông độ lỗ trống c = 10” (trong khoảng 1140 - 1190 Kí). 
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Hệ ZnO -— Fez:Os (trong khoảng 1050 - 1100 K) 

1- Ferit tạo ra dạng tấm chậm hơn dạng bột rời (hiệu Ứng 
xảy ra ngược lại với hệ MgO - Fe;Os; và NiO - Fe¿O;). 

2- Sự tăng thế hóa của oxy làm tăng sự không tỷ lượng của 
các oxit và sản phẩm phản ứng khi làm tăng tốc độ tạo spinel 
trong điều kiện động học (hiệu ứng này cũng ngược lại với hiệu 
ứng trong hệ MgO - Fe¿O; và NiO - Fe;Oa). 

3- Khi tiến hành thực nghiệm trong các điều kiện có thể lấy 
pha khí ra khỏi môi trường phản ứng (các tấm hỗn hợp được bao 
quanh bởi khối bột đủ lớn trong ống nhỏ được hút chân không). Sự 
tăng thế hóa của oxy chỉ liên quan tới sự thay đổi thành phần của 
các oxit, làm giảm tốc độ tạo ferit. 








°ˆ ... ¿nu ..-—¬._... 

Ị 7n? ' . ' L 320”. 
——- 

Lo Đ8. l | : T—_g 


Hình 7.14 Sơ đề chuyển chất trong phủn ứng tạo spinelt ZnFe;Ox 


Vấn để trở nên rõ hơn, nếu ferit kẽm là pha lẫn, ngược lại 
với spinel sắt - nikel và sắt - magiê, trong đó sự chuyển các cation 
được thực hiện theo các nút mạng. Vì vậy, hệ số khuếch tán của 
các ion tăng theo sự giảm bọ, . Đẳng thời năng lượng hoạt hóa 


_ tương ứng giảm từ 386 thành 289&/J/moï với các mẫu ở áp suất. 
Pp, bằng 10” và 10 tương ứng. 


Xét các điều kiện nhiệt động, trong khoảng áp suất Fọ, 


nghiên cứu, cơ chế chủ yếu là khuếch tán các ion Zn”' và các 
electron sự chuyển đồng thời Ó; qua pha khí. 
Hiệu ứng biến đối P Pạ, và sự không tỷ lượng của các oxit 


cũng thấy trong hệ LiFeO; - FezO;, sản phẩm của phản ứng này, 
tương tự như trong hệ Ee;O; - ZnO, là pha lẫn. Cơ chế có xác suất 
_lứn nhất là khuếch tán ngược chiều các ion Lá* và Fe" theo các nút 


mạng tương ứng với sơ đồ: 
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LiFeO, Ki Fe,O, 
1/2LIFeO, + Fe,O, = Li,,Fe,,O, | —T | LiFeO, + 12Fe,O, = 12Li,;Fe,,O, 
2Fa 


Sự tăng sản phẩm không tỷ lượng EiasEe;;Ö;,y kèm sự tạo 
pha lẫn, trong đó có thể chuyển chất nhiều hơn nhờ chuyển các 
cation theo nút mạng. Quá trình tạo pha lẫn phức tạp hơn. Xét sự 
tạo ferit trong hệ Y:O; - Fe;O;, trong mọi điều kiện thực nghiệm, 
sẩn phẩm đầu tiên là ferit YEFeO; (cấu trúc peroxit), tiếp sau đó, do . 
khuếch tán đồng thời Fe” và O“ chuyển thành ferogranat. Sự 
tăng tốc độ tạo sản phẩm cùng với sự giảm FQ„ có thể tạo lỗ trống 


_ trong mạng anIon: 
OQ = =0: + Võ =0; + Vo +2e" 


Với phản ứng tạo ferit, sai sót không tỷ lượng có ảnh hướng 
quan trọng bậc nhất tới cơ chế phản ứng pha rắn. Cường độ phản 
ứng có thể xác định theo giai đoạn điều khiến, nếu biết cơ chế 
chuyển chất và dạng mất trật tự trong sản phẩm phản ứng. 

Để có thể xác định loại sai sót không tỷ lượng điểu khiển tốc 
độ quá trình, có thể mô hình theo hai quá trình điều khiển là sự 
tạo mâm hoặc các phản ứng trên giới hạn pha. Quá trình khuếch . 
tán ảnh hướng tới sự tạo mầm nhiều hơn là tới phản ứng bề mặt 
phân chia pha. 

Xét phản ứng: 

T¡O;_„ + 5rCO; = SrTiO, _y + CÓ; 


Nếu quá trình điểu khiển là khuếch tán, mô tả động học phản 
ứng tốt nhất bằng mô hình tạo mâm. Từ các số liệu thực nghiệm, 
khi mức không tỷ lượng của rutil tăng, tân số và năng lượng hoạt 
hóa khuếch tán của các phần tử đang kiểm soát quá trình (Sr”) 
giảm. Sr?' chuyển động của khó hơn đo sự tích tự các ion lắn TÚ" và 
phụ thuộc vào mức không tỷ lượng của rutil tăng. Năng lượng hoạt 


hóa khuếch tán của ion Sr”” giảm do số liên kết Sr - O giảm. 
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7.3.6 Ảnh hưởng của các sai sót không cân bằng tới tốc độ 
và cơ chế phản ứng pha rắn 


Các sai sót cấu trúc kiêu biến vị, lệch mạng và bể mặt tự do 
luôn có ảnh hưởng nhất định tới tương tác pha rắn, đặc biệt với hệ 
phần tán cao, có vùng phản ứng đủ lớn. Nếu dùng các phương pháp 
đồng hóa đặc biệt (hóa học hoặc cơ học), thể tích vùng phần ứng 
trở nên đủ lớn so với thể tích toàn hệ, thì khuếch tán không phải 
là quá trình điều khiển, nghĩa là các sai sót trên thực tế không 
ảnh hưởng tới phản ứng. 

Khi nhiệt độ giảm, vai trò khuếch tán trong phản ứng pha 
rắn giảm. Do lỗ trống kết tụ và biến vị tích tụ, đo tương tác các sai 
sót điểm, cơ chế khuếch tán của phản ứng biến đổi theo cơ chế 
chuyển chất do lệch mạng. Vai trò của các sai sót cấu trúc của các 
tác nhân trong cơ chế phẩn ứng pha rắn xem hình 7.15. 





Hình 7.1ã Cơ chế phản ứng tạo ABạO, từ đơn tỉnh thể AO 
Đà bội ấu tính thể BạO; 


Do tương tác của tác nhân đơn tình thể AO và tác nhân đa 
tinh thể BaO; tạo thành hai lớp spinel: 

1- Lớp có cấu trúc chặt chẽ, hoàn thiện do chHuềng tán một 
chiều các cation. 

4. Lớp có cấu trúc xốp, không hoàn thiện tạo thành do 
khuếch tán các cation linh động nhất A?* và các electron và chuyển 
đồng thời O; qua pha khí. 

Quan hệ giữa những cơ chế tạo spinel có thể được xác định 
bởi giới hạn kích thước ba pha AOg + B;O¿g, + khí. Với bất kỳ 
một tác dụng nào làm tăng kích thước giới bạn pha (nghiễển, nén) 


đều có thể dẫn tới tương tác pha rắn. http://tieulun.hopto.org 


Các yếu tố hóa lý xác định cơ chế phản ứng pha rắn 189 
TH SG ~-Gon hon onmnigbviboroisil sghoeoosdyyggi. vo ti RRRREDD. DI NI... 


Nếu Dọ << Dg < D„, thì: 
35L „ đua - (6 Đnạ; 
Ax;¿  h; Dạ 
Axa, Az;¿ - chiều dày lớp sản phẩm, tạo thành do khuếch tán ngược 
các cation đẳng thời chuyển oxy qua không khí 
k\, ha - hằng số tốc độ các quá trình 1 và 2. 

Một cơ chế đặc biệt xảy ra trong hỗn hợp BeO - Al;O¿. Trong 
phản ứng này, quá trình bắt đầu bằng việc thủy tỉnh hóa sơ bộ các 
tác nhân rắn. Sau đó, tạo các sản phẩm giả bên vô định hình 
(crizoberi BeAl;O,) không có sự phá hủy các pha đang tồn tại. Sự 


Dg¿ẻ 


tồn tại các pha như vậy làm giảm năng lượng hoạt hóa quá trình tạo 
sản phẩm (70+110k//mol) so với năng lượng hoạt hóa quá trình tự 
khuếch tán Be“* và AI?” trong các oxit AlzOs; và BeO (500827/moij). 

Thay BeO bằng CaO, MgO và BaO làm giảm khả năng phản 
ứng của các cấu tử và tạo các pha giả bản. Trong hệ MeO - AI,O. 
(Me - các kim loại Mg, Ca, Ba) năng lượng hoạt hóa tạo các hợp 
chất xấp xỉ năng lượng hoạt hóa quá trình tự khuếch tán trong các 
oxit tương ứng. Sự tạo các pha giả bền trong hệ MeO - Al,O; phụ 
thuộc vào mức ion hóa liên kết trong tình thể cấu tử tham gia 
phản ứng: chênh lệch mức ion hóa càng nhỏ, khả năng tạo pha giả 
bên càng lớn. Các giả thiết cơ chế các phản ứng pha rắn còn rất 
giới hạn khi ứng dụng. Các pha lỏng trung gian tạo thành được 
xem như điều kiện cần khi tương tác pha rắn, đặc biệt trong các 
phản ứng giữa các oxit và halogen, ví dụ: 

BaO + PbBr; = BaBr;ạ + PbO 
Khi nghiên cứu phản ứng tự xảy ra: 
PbO; + WO; = PbWO, 

Cơ chế phản ứng theo các giai đoạn như sau: 

- Phân hủy PbO; thành P5O (tỏa nhiệt) 

- Oxy hóa WO; thành WO¿ (thu nhiệt) 

- Chuyển PbO trên bề mặt hạt WO; qua pha khí theo cơ chế 
khuếch tán bẻ mặt qua miễn tiếp xúc hạt; tương tác PbO với oxit 
vonÍiram và sự nóng chảy eutecti; tạo sản phẩm PbWQO, từ hỗn hợp 


eutecti ở nhiệt độ > 1000°C (PhO + WO¿ = PbWO), 
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Bảng 7.1 Cơ chế chuyển chất của một số phỏn ứng pha rấn 


- Phản ứng 


q) 
CaO + Bia = CaO.SiOa 


1/2 RaOa + †1/ 2FezOs = HFeQs 
(R: La, Nd) 


MạO + Fa¿Oa = MoFEsaOx, 


MO + laC — MgO.AlaOa 


ZnO + AlzO; = ZnO.Al;O; 


TÌO; + F6ạCh =1l,FEaCs 


BaO + BaWOa = BaaWOs 


GoöO + AlzOa = CoAlzO, 
MaqO + Fe;Oa = MaFeaO; 






Điều kiện thực 


Không khí, 
1273 - 1473 K 


Không khi, 
1073 -1473 K 


- Không khí, 


1073 - 1373 K 


Không khi, 
1773K 

Không khi, 
1523 - 1853 K 


Không khi, tác - 


nhân dạng tấm 
1173 - 1323 K 


Không khí, hẳn 


hợp tác nhân bột, 





1073 - 1173k 


- Đơn tinh thể 


Không khí, đơn 
tĩnh thể MgO 
trong bột 


Khuếch tán ngược Co”* và AI” 


.2- Mg”” và ø chuyển qua lớp 


Cơ chế chuyển khổi chủ yếu 


(3) 


Chuyển Ca?? và ø qua lớp sản ' 
phẩm đồng thời chuyển Ơ; qua 
không khí. | 


Chuyển RỶ” và ø qua lớp sản 
phẩm đồng thời chuyển O; qua . 
không khí. | 

Chuyển MỂ" và e qua lớp sản 
phẩm đồng thời chuyển O; qua 
khảng khi. 


Khuếch tán ngược các cation 
trong khung öxy. 


Khuếch tản một chiều Zn“* và 
O“ qua sản phẩm hoặc chuyển 
Znˆ* và ø và chuyển Óa qua 
không khi. 


Hai cơ chế: 

1- Khuếch tán ngược chiều các 
catton 

2- Chuyển các ion T¡”” + Fe” 
(Fe*" + e} đồng thời chuyển O¿ 
qua pha khi tử giới hạn 

TiOa| sản phẩm tới giới hạn 


FazO| sản phẩm, 


Khuếch tán ngược chiều Ba”" và 
WÊ*” qua lớp sản phẩm 





Hai cơ chế: 
1- Khuốch tán ngược cation 






sản phẩm, 
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Các yếu tố hóa lý xác định cơ chế phản ứng pha rắn 


CoO + SiOs = CoaSiO, 


CoO + TiÖa = TiaSiO, 


MOxZnFezO„= MFezO,+ZnO 
(M: Ni, Mẹg) | 
NIƠ + CraO¿ = NICraO, 


NiO + CraOa = NiCraÖu„ | 





Fe¿Oa,.1473 K 


Không khí, 
1273 - 1473 K 


'Không khi, hỗn hợp 


bột và tấm, 1473 K 


Hắn hợp bội và 
tấm, 1128 - 1296 


Không khí, đơn 


tỉnh thể và bột 


nón chặt. 1474 - 


1778K - 


Hỏng 7.1 (tiếp theo) 


_ (3) 


Khuếch tán ngược Co“*và lỗ 
trống qua lớp sản phẩm, đồng 
thời chuyển O; qua không khi. 


.Khuếch tán ion Cơ?” và ø qua 


lớp sản phẩm, đồng thời chuyển 
¿ qua không khi. 


Khuếch tán ngược các cation 
Zn” và MẼ", 


Khuếch tán ngược các ion NỈ?” và 
Cr”* qua lớp sản phẩm phản ứng. 


Khuếch tán Cr”" và e' đồng thời 


| chuyển oxy qua pha khí. 
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Chương 8 


NHỮNG BIẾN ĐỔI 
KHÔNG THAY ĐỔI THÀNH PHẦN 


Trong chất rắn, những biến đổi như biến đổi thù hình hoặc 
kết khối không có sự thay đổi thành phần hóa của vật liệu, nhưng 
tính chất và khả năng tham gia phản ứng của chúng hoàn toàn 
thay đổi. 

8.1 BIẾN ĐỔI THÙ HÌNH 


8.1.1 Phân loại biến đối thù hình 


Biến đổi thù hình là sự biến đổi cấu trúc tỉnh thể mà không 
có sự thay đổi thành phần hóa học của chất rắn. Biến đổi thù hình 
chỉ xảy ra với một số chất rắn. Theo Bugger, có thể phân loại các. 
biến đổi thù hình như sau: 

- Biến đổi bậc một (có sự biến đổi số phối trí ban đầu) 

- Biến đổi bậc hai (không liên quan tới biến đổi số phối trí) 

- Biến đổi do sai sót cấu trúc | 

- Biến đổi do thay đổi kiểu liên kết hóa học. 


8.1.2 Biến đổi phối trí bậc một 


Biến đổi bậc một là biến đổi làm thay đổi số phối trí ban đâu. 
Trong biến đổi loại này, phối trí cũ bị phá hủy tạo nên dạng phối 
trí mới. Nội năng của hệ biến đổi mạnh. Biến đổi loại này cũng có 
thể phân làm hai loại: _ 

- Biến đổi hình đạng (do tạo lực căng hay ứng suất nội) 

- Biến đổi cấu trúc (hay sắp xếp lại cấu trúc). 

Vi dụ 8.1 
CzCl (số phối trí8) — ^^“ CsCI (số phối trí 6 kiểu NaC 
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Đây là biến đối hình dạng, ô mạng bị kéo theo một hướng, 
năng lượng giữa hai dạng không khác nhau nhiều, tốc độ quá 
trình tương đối nhanh. Cấu trúc dạng phối trí thấp kém sít chặt 
hơn, nhưng entropy cao, Phiệt dung và nội năng hai dạng là tương 
đương. 


Ví dụ 8.2 
CdCO; aragoniut (số phối trí 8) xet6piolê CuCQs canxửt (số phối trí 68) 

Đây là dạng biến đổi có sự sắp xếp lại cấu trúc. Quá trình 
chuyển qua cấu trúc trung gian, số phối trí không phải 6, mà cũng 
không phải là 8, Biến đổi có rào năng lượng tương đối lớn, vì vậy, 
tốc độ biến đổi chậm. 





Bảng 8.1 Biến đổi thù hình của một số oxit có biến đổi phối trí 


Cấu trúc ở _ Điều kiện biến đổi Cấu trúc 


Số phối Số phối 
ấp suất ú P.10° T pha sau sỹ 

trÍ cation Ö- | trÍ catlon 
thưởng (Pa) — £§) biến đấi 


¿ng Wurtzit 


LIÁIGaO, | Feanasit 'ñy Sphnel s 
MgGeO;y | Piroxen " : : llnenhi - 
CdñTiO | limenhit ¬¬ erovskil 
SiOa Quắc —†‡ Rultil 
CrVO,. b _ ; | _ . Rutil 





8.1.3 Biến đổi phối trí bậc hai 


Biến đổi phối trí bậc hai là những k biến đối không liên quan gì 
tới những biến đổi cấu trúc của các lon bao quanh (phối trí, mà 
liên quan tới những biến đổi của các ion ở khoảng cách tương đối 
xa. Nói cách khác, những biến đổi liên quan tới sự sắp xếp một 
nhóm ion thay đổi vị trí tương đối với nhau hoặc các đa diện phối 
trí bị xô lệch. Sơ đồ biến đối trong hợp chất ”=h AB có cấu trúc tấm 
chỉ ra trên hình 8.1: : sể 
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Hình 8.1 Sơ đô biến đổi uới sự biển đổi phối trí bậc hai 

- Trường hợp (a): số phối trí của ion A là 4, còn sế phối trí của 
lon B là 2. 

- Trường hợp (b}: cấu trúc thay đổi không đáng kể và không 
có sự thay đổi liên kết, không có sự biến đổi phân bố của những ion 
liên kê. Nội năng của hệ có biến đổi, nhưng không nhiều. 

Biến đổi thù hình: B - quốc —Š2° „ œ - quác là biến đổi bậc 
hai. Số phối trí không bị biến đổi, nhưng những nhóm đa điện phối 
trí đường như bị xô lệch. Do hàng rào năng lượng thấp, tốc độ quá 
trình tương đối nhanh, chỉ bị giới hạn bởi độ dẫn nhiệt. 

Dạng (a), trong đó các nguyên tử phối trí bậc hai phân bố gần 
nhau, đặc trưng bởi nội năng thấp hơn và thường là dạng bên hơn 
ở nhiệt độ thấp. Nhiệt độ tăng, biên độ dao động nguyên tử dạng 
(a) tăng. Tới nhiệt độ biến đổi thù hình, (a) chuyển thành (b) do 
thuận lợi hơn về năng lượng. Nhiệt độ tăng tiếp, các nguyên tử tiếp 
tục bị xáo trộn và (b) chuyển thành (c). Dạng (b) và (c) tương tự 
nhau, khi đốt nóng dễ chuyển hóa lẫn nhau. Nếu quá trình chuyển 
xảy ra nhanh, thì đạng trung gian (b) là đạng thù hình nhiệt độ 
cao. Dạng này rời rạc hơn, nên entropy và nhiệt đụng cao. 

Ngoài biến đổi với sự dịch chuyển các nguyên tử như trên, có 
thể có sự kết cấu lại cấu trúc chuyển từ dạng (c) thành (a). Ở dạng 
(a), các nguyên tử giữ nguyên số phối trí (là 4 với các nguyên tử À 
và 2 với nguyên tử B) với dạng (b), nhưng khác nhau bởi số phối trí 
bậc bai. Khi kết cấu lại cấu trúc (ví dụ sfalerit và wurtzit), dạng 
_ phối trí mới chỉ xuất hiện với điều kiện phá hủy sơ bộ liên kết cũ, 
- đo đó, tốc độ biến đổi chậm. - _ | „ 
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Về năng lượng, khi đốt nóng, dạng bên nhiệt độ thấp (a) sẽ 
đạt mức năng lượng Gibbs để xảy ra cân bằng (a) và (b). Quá trình 
biến đổi (a) — (b) rất hậm khi cân bằng (ở nhiệt độ 7,4) do hàng 
rào năng lượng cao. Ở nhiệt độ 7' > T›„ thì sự tạo (b) nhanh hơn vì 
các phần tử có năng lượng phụ, cho phép vượt rào thế năng. Khi 
nhiệt độ giảm T' < Tb¿, quá trình ngược (b) -> (a) rất chậm. Tùy tốc 
độ giảm nhiệt độ, tốc độ biến đổi (b) -> (œ) giảm. Nếu T < T;„¿ rất 
ít, tốc độ quá trình vô cùng chậm. Như vậy, mặc dù (ö) là đạng bền 
ở nhiệt độ cao, nhưng nếu làm lạnh nhanh (tôi), thì (b) vẫn có thể 
tôn tại ở nhiệt độ thường. Tơ nói (b) ở trạng thái giả bằn. Độ bên 
của trạng thái giả bẩn được xác định bởi hàng rào thế năng rất cao. 
Rào thế năng này có thể giảm do tác dụng các dạng năng lượng 
không phải nhiệt khác như trường điện từ, cơ, nhiệt... 

Khi không có tác động yếu tố bên ngoài, biến đổi cấu trúc lan 
truyền trong mạng tỉnh thể ở dạng sóng, tác động chậm. Tốc độ 
quá trình tăng khi có các tạp chất hòa tan, ngay cả khi hàm lượng 
vô cùng nhỏ (vi lượng) ngưng tụ trên bề mặt tỉnh thể. Nếu các chất 
ở nhiệt độ biến đổi có áp suất hơi cao, có khả năng xảy ra cơ chế 
bay hơi-ngưng tụ: dạng giả bền nhanh chóng chuyển sang trạng 
thái hơi, nhờ đó tốc độ biến đổi tăng lên đáng kể. 


8.1.4 Biến đổi do sai sót cấu trúc 


Quá trình mất trật tự có thể có do lệch mạng hoặc sai sót điểm. 
š Lệch mạng có thể xảy ra với spinel có ion các kim loại chuyển 
tiếp với các anion đối xứng bao quanh (MnŸ* và Cu") và các vật liệu 
sắt từ khi chuyển sang trạng thái thuận từ bằng cách đổi hướng 
mômen từ của các ion. | 

Sai sót điểm có thể xảy ra do phân bố lại các nguyên tử ở nút 
mạng tỉnh thể. Với tỉnh thể YF¿, ở nhiệt độ 7' > 1350°C,ô mạng anion 
chuyển thành dạng “giả lông” với sự tăng entropy (AS = 24//moi.K), 
lớn hơn entropy nóng chảy (AS„„ = 19,6J/moi.K). Sai sót kiểu này có thể 
dẫn tới tạo những loại siêu cấu trúc khác nhau. 
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Ta xét một số trường hợp cụ thể: 

- Thứ tự 1:1 trong mạng bát điện, khi 7` < 120°C với các chất 
sắt từ. Kết quả sự mất trật tự là chuyển mạng lập phương thành 
trực thoi và tăng điện trở. 

- Thứ tự 1:3 trong mạng bát diện, xuất hiện khi 7 < 1020°C 
trong frit lHti Fe”'[LijgFejs]O,. 

- Thứ tự 1:5 trong mạng bát điện y - Fe¿O;. Do trật tự lỗ trống 
và các ion Fe”' tạo mạng Fe”'[EeỆ+.V,,„]O, với tỷ số trục e: a = 3. 

- Thứ tự 1l:l trong mạng tứ diện của ferocromit liti 
[LiB'sFegsCr; ]Oa.. 


Nghiên cứu động học quá trình tạo siêu cấu trúc, người ta 
thấy rằng với các ferit cũng như kim loại nóng chẩy, sự tạo trật tự 
chia làm hai giai đoạn: 

1- Giai đoạn nhanh, đặc trưng bởi sự xuất hiện phát triển các 
pha trật tự; 

2- Giai đoạn chậm hơn, đặc trưng bằng sự những vùng 
(doment) kết tụ được tạo thành sau khi chúng va chạm vào nhau. 

Tốc độ tạo siêu cấu trúc của ferit Hti phụ thuộc nhiều vào quá 
trình công nghệ chế tạo và mức không tỷ lượng oxy. Quá trình công 
nghệ ảnh hưởng tới hoạt tính của sự lệch mạng, còn mức không tỷ 
lượng chỉ nói về bản chất sai sót chính trong tỉnh thể. Các biến đổi 
liên quan tới lệch mạng thường xảy ra với tốc độ cao. Các biến đổi 
các sai sót điểm, liên quan tới khuếch tán các nguyên tử hoặc ion, 
có tốc độ tương đối thấp. | 


8.1.5 Biến đổi có sự biến đổi Hên kết hóa học 


Biến đổi loại này được chia làm nhiều nhóm riêng, bởi biến 
đối không chỉ kèm theo biến đổi hình thái tỉnh thể, mà còn liên 
quan tới biến đổi trạng thái electron. Thường biến đổi pha rắn có 
sự biến đổi liên kết hóa học xảy ra rất chậm, chỉ trong những điều 
kiện tự nhiên hoặc kỹ thuật rất chặt chẽ. Các biến đổi thù hình 
tóm tắt trong bảng 8.3. 
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Ví dụ 8.3 C kim cương thành C grañt. Liên kết cộng hóa trị chuyển 

thành liên kết một phần kim loại chỉ có thể xảy ra ở nhiệt độ và 

áp suất rất cao. Ngược lại, thiếc trắng (liên kết kim loại) khi làm 

lạnh nhanh có thể chuyển thành thiếc xám (liên kết cộng hóa trị). 
Các biến đổi thù hình tóm tắt trong bảng 22. 


Bảng 8.2 Phân loại biến đổi thù hình theo Bugger 


Biến đổi phối trí bậc một 
- Biến dạng 
- Biến đổi cấu trúc 
Biến đổi phối trí bậc hai 
- Biến đổi lẫn lồn 
- Biến đối cấu trúc 
Mất trật tự 
- Lệch mạng 
- Điểm 
Biển đổi liên kết hóa học 














Sự phân loại chỉ là hình thức, trong thực tế không chỉ xảy ra 
một kiểu biến đổi, mà các biến đổi xảy ra hầu như đồng thời. 

Theo Dankov: “Biến đổi pha trên bề mặt vật rắn xảy ra theo 
hướng tạo mạng tỉnh thể mới tương ứng với mạng tỉnh thể bề mặt 
ban đầu về hướng và kích thước, nếu năng lượng biến dạng bể mặt 
của pha mới (#) nhỏ hơn công tạo khối mầm tỉnh thể của nó A (tức 
là nếu # < A). Còn nếu # > Á, quá trình xảy ra không phụ thuộc 


vào cấu trúc pha ban đầu”. 

8.1.6 Bậc biến đổi xét theo bậc vi phân bàm năng lượng Gibba 
Về mặt toán học, có thể xét các biến đổi pha theo đặc trưng 

biến đổi các thông số trạng thái của các hàm nhiệt động, nghĩa là 

ta xét biến đối pha theo vi phân hàm năng lượng Gibbs theo các 

thông số trạng thái. | 
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Biến đổi bộc một: lấy u¡ phân bậc nhất của GŒ theo T, P; lấy uị 
phân bậc nhất GIT theo 17T. Ta có: 





3G zz — 
l2), “5 
B3 
l .. 
ni _ 
4/7) Ìp 


Ở điểm xảy ra biến đổi entropy, thể tích và enthalpy có bước 
nhảy đột ngột. Biến đổi pha rắn với sự biến đổi kiểu liên kết hóa 
học hoặc số phối trí, quá trình nóng chảy, bay hơi, thăng hoa, tái 
kết tỉnh thường là biến đổi bậc một. Biến đổi bậc một luôn kèm 
hiệu ứng nhiệt. 

Biến đổi pha bậc hơi: tiếp tục lấy ut phân bậc hơi hàm năng 
lượng Gibbs theo các tham số trạng thái, nếu các hàm G, S, V, H là 
liên tục. Bước nhảy sẽ ở điểm biến đổi nhiệt dung, độ nén ép và hệ 
số dãn nở nhiệt. Theo đó: 


E2 : =3 - _CP 
2ý Đi đT]ip _T 


8”G (5) 
II œ| -x. ==18Y 
E= ) ðPj„ P 


tISB) -(8),~ 
øn|2/T9lp (anjp 7 

Quá trình trật tự và mất trật tự trong hẵn hợp nóng chảy, sự 
chuyển đổi thuận từ và nghịch từ tại nhiệt độ Curie, trạng thái 
nhiễm từ, hiện tượng siêu dẫn là các biến đổi pha bậc hai. 

Biến đổi pha bậc cao: tiếp tục khảo sát các hẻm ui phân bậc 
cao hơn, ta có những biến đổi pha bậc cao hơn. Theo cách này, có 
thể có tới tám loại biến đổi pha khác nhau. Khó khăn lớn nhất là 
rất khó xác định bằng thực nghiệm sự phụ thuộc của nhiệt dung 
vào nhiệt đậ. 
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Theo định luật thứ hai của nhiệt động học, với quá trình bất kỳ: 
AG = AHl —~ T. AS 

Tại điểm xảy ra biến đổi pha, quá trình cân bằng, tức là: 
AG,, = AHqs ~ Tụ. AS,;„ = Ô 


ASb = =_ 


Các giá trị ASu, AH„, T'¿ thường cho trong các số tay hóa lý. 

Từ lý thuyết quá trình chuyển pha, có thể giải thích hiện 
tượng như tính dẫn ion cao trong tỉnh thể của các hợp chất hóa học 
khác nhau, bước nhảy tính chất do chuyển pha, sự chuyển dần 
trạng thái thù hình trong chất rắn do đưa các tạp chất tạo sai sót 
trong cấu trúc (dùng CaO ổn định ZrO¿) hoặc tạo hợp chất không tỷ 
lượng (polyaluminat natri Na;O.nAl;O; với cấu trúc B - Ál;O;). 


=. 





%3 








T uyên pita 

Hình 8.8 Biến đổi các hòm nhiệt động trong chuyển pha bộc một uà bậc hai 
Sự xuất hiện bước nhảy của trạng thái giả bền đặc trưng cho 
nhiều hợp chất tỷ lượng hoặc không tỷ lượng ở mức nhỏ. Bước nhảy 


htfp://tieulun.hopto.org 


200 ' Chương & 





thường xảy ra nếu sau đó cấu trúc tạo thành đảm bảo sự khuếch 
tán các cation theo cả ba chiều một cách bình thường. Với các chất 
rắn cấu trúc lớp, bước nhảy đột biến sang trạng thái có tính dẫn 
cao hiểm hơn, còn với các tỉnh thể cấu trúc một chiều, sự khuếch 
tán nhanh các cation hầu như không xảy ra. ˆ 

Trong các chất muối điện ly rắn, biến đổi đột ngột thành pha 
có tính dẫn cao kèm theo sự biến đổi bất thường entropy. Hiện 
tượng này có thể so sánh với biến đối entropy khi nóng chấy và 
những hiện tượng chuyển pha khác. | 

Với Liz5O, ở 850K, khi chuyển thành dạng thù hình œ có tính 
dẫn cao với entropy tăng đột ngột AS = 31,9J//moi.X (trong khi 
nóng chảy ở 1130K ứng với AS;¿ = 7,l/moi.K). Entropy tăng đột 
ngột liên quan với sự mất trật tự của mạng tỉnh thể. Đáng chú ý ˆ 
nhất là trạng thái giả lỏng, ở trạng thái này các ion có độ linh 
động rất cao trong mạng tỉnh thể. Mặc dù khung mạng tỉnh thể 
liên kết sít chặt cản trở độ linh động của các lon, Cơ chế khuếch 
tán đồng thời trong các chất có tính đẫn cao và được mô tả trong lý 
thuyết vùng. 

Các dạng thù hình của các tỉnh thể có tính dẫn cao có thể liên 
quan tới tính đối xứng cao của mạng tỉnh thể (ví dụ với ơ - Ag]; œ - 
Cul; œ - Liz5O¿ ..) do điều chỉnh lại phân bố của các anion, trong 
khi các cation phân bố mất trật tự ở giữa mạng (anion). Với œ - Agl 
trên 42 vị trí cation, năng lượng giữa hai ion Ag” khi tiến lại gần 
nhau khác nhau rất ít. Quá trình chuyển Agl và các muối tương tự 
khác sang trạng thái tính dẫn cao có hai đặc điểm. 

Thứ nhất, mạng tỉnh thể pha B có tính đối xứng thấp chuyển 
thành mạng tỉnh thể anion có tính đối xứng cao. 

Thứ hơi, mạng catlon chịu sự biến đổi mất trật tự tương tự khi. 
nóng chảy. Trường hợp biến đối thành dạng có tính dẫn cao, biến đổi 
entropy và enthalpy thường lớn hơn biến đổi khi nóng chảy. Nghiên 
cứu các muối có tính dẫn cao, người ta thấy với các sunfat kiểm, 
sunfat bạc và sunfat gali (pha œ-), trở ngại về mặt động học tăng 
khi kích thước ion tăng theo dãy Li, Na, K, Rb, s do trở lực dịch 
chuyển các cation cũng tăng. Người ta cũng ghi nhận bước nhảy đột 
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ngột của những tham số nhiệt động khi biến đổi pha rắn cũng như. 
khi nóng chảy. 


Hóng 8.3 Entropy khi biến đổi thù hình uờ nóng chảy của một số muối 


Tp# ( K) ASa (JŸ mai K) Tne (K) AGnc (mol 


.ò__*Ó†8 14,5 a30 
432 1115 
6684 781 
808 830 
1183 1233 
1230 1487 
1350 1428 











































Nghiên cứu các muối có tính dẫn cao, người ta thấy với các 
sunfat kiểm, sunfat bạc và sunfat gali (pha œ -), trở ngại về mặt 
động học tăng khi kích thước ion tăng theo dãy L¡, Na, K, Rb, Cs 
do trở lực dịch chuyển các cation cũng tăng. Người ta cũng phi nhận 
bước nhảy đột ngột của những tham số nhiệt động khi biến đổi pha 


rắn cũng như khi nóng chảy. 


Bảng 8.4 Biến đối thù hình tò nóng chủy của các sunfut bùm loại biêm 


A8 AH. A5 
T (m | 
(mol K) {k,Vmoll (Jmol K) 
LĂN: B7 














AH 
(kJ/moh 
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Với các sunfat kim loại kiểm, bạc và tali quá trình chuyển 
thành dạng thù hình œ là quá trình biến đổi mạng đối xứng thấp 
thành mạng có tính đối xứng cao (lục giác). Với Li;SO¿; dạng thù 
hình một phương B chuyển thành dạng lập phương tâm mặt œ. Sự 
tăng bậc đối xứng khi chuyển pha đặc trưng cho quá trình chuyển 
pha bậc hai, mặc dù các tham số nhiệt động chỉ ra rằng năng lượng 
biến đổi thuộc về dạng chuyển pha bậc một. Với LizSO¿, enthalpy và 
entropy biến đổi AH;.„ = 27,3k2J/mol, ASg.„ = 31,5J/mol.K. Như vậy, 
biến đổi thành pha có tính dẫn cao xảy ra theo bai hướng khác nhau 
với đa diện anion và đa diện cation. Mạng đa diện anion gồm các 
nhóm sunfat có tính đối xứng cao hơn, còn mạng cation có sự mất 
trật tự của các ion liti, tương tự khi nóng chảy. 

So sánh sự chuyển đổi đãy các sunfat kim loại kiểm, ta thấy, 
các hàm nhiệt động đặc trưng cho quá trình chuyển đổi B -› œ đều 
có gián đoạn nhỏ khi tính đối xứng giảm. Do kích thước cation 
tăng, các cation nhỏ hơn có hiện tượng “chảy mạng cation” ở điểm 
_ chuyển. Như vậy, bước nhảy enthalpy và entropy ở điểm biến đổi 
liên quan với mất trật tự đa diện phối trí cation. | 

Khi tương tác các cation và anion tăng, xảy ra sự chuyển sang 
trạng thái tính dẫn cao bị giới hạn bởi chuyển bậc hai, liên quan 
với hiện tượng cấu trúc đa diện phối trí anion. Sự chuyển sang 
trạng thái tính dẫn cao với các tỉnh thể dạng muối tỷ lượng được 
tạo thành bởi hai quá trình: 

Chuyển bậc một, tương ứng với quá trình xô lệch đa diện phối 
trí cation | "¬ 

— Chuyển bậc hai, liên quan tới quá trình biến đổi cấu trúc đa 
điện anion thành dạng đối xứng bậc cao hơn. 

Trong dãy các muối sunfat kim loại kiểm, khi chuyển  —> dœ,_ 
(bảng 8.4) entropy tiến tới không. Do vậy, trên thực tế, có thể tách 
riêng một quá trình trong hai quá trình cùng xảy ra, và sự chuyển 
bậc hai do lẫn những đặc trưng chuyển bậc một tại điểm chuyển B 
-> œ chuyến thành điểm bị xô lệch. Như vậy, chuyển đột ngột một 
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vật rắn thành trạng thái tính đẫn cao lẫn lộn cả hai dạng, trong đó 
dạng bậc một phản ánh sự mất trật tự đa điện phối trí cation, còn 
biến đổi bậc hai là sự biến đổi tính đối xứng đa điện anion. Với các 
tỉnh thể không tỷ lượng, quá trình chuyển liên quan tới mất trật tự 
điểm, bị lần lộn tại điểm chuyến xô lệch hoặc biến đổi thù hình. 
8.1.7 Biến đổi một chiều và thuận nghịch 

Tùy thuộc chiều hướng quá trình biến đổi thù hình, có thể 
phân thành hai loại biến đổi: 

Biến đổi một chiêu: khi dạng thù hình này chuyển sang dạng 
thù hình khác mà không có chiều ngược lại, Ví dụ: y - AlsOas -—> œ - 
AlsO;. Pha biến đổi một chiều luôn là pha giả bên, trên biểu đồ 
trạng thái, thậm chí không có vùng cho dạng thù hình này. 

Nếu các đường cong áp suất hơi của cả hai dạng thù hình cắt 
đường cong nóng chảy ở điểm cao hơn điểm biển đổi (H8.8), thì 
biến đổi thuận nghịch sẽ xảy ra. Còn nếu đường cong áp suất hơi 
của pha rắn cắt đưới điểm biến đối, thì pha œ sẽ nóng chảy, cho tới 
điểm biến đổi. Hỗn hợp nóng chảy có thể bị quá lạnh tới điểm nóng 
chảy dạng thù hình B. Khi kết tình pha B sẽ kết tỉnh trước, sau đó 
chuyển dần thành pha œ (biến đổi một chiểu). Nhiệt độ biến đối 
thù hình một chiều không phải là hằng số mà phụ thuộc vào cách 
tạo pha giả bền và các sai sót trong tỉnh thể trước đó, bao gồm cả 
các phụ gia. _ 





8] h} 


Hình 8.3 Biêu đô biến đổi một chiêu (a) uè thuận nghịch (b) 
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Biến đổi thuận nghịch: khi dạng thù hình này biến thành 
dạng thù hình khác và dạng thù hình mới lại có thể chuyển về 
dạng thù hình cũ. Biến đổi thù hình hai chiều là dạng biến đổi 
phổ biến hơn. 

Bảng 8.6 Nhiệt độ biến đổi đơn biển một số chất 


—Sm [— mm | 1. | t 





Biến - đổi | Aragonhit (thoi Brukit (trực thơi) Trắng -> Đô 
một chiếu | _ 63K s canxi trực thoi | — 2K Rutil (tứ diện) 


8.1.8 Biến đổi martenxit 


1- Biến đổi martenxit trong bím loại oà hợp bìm 

Martenxit là những biến đổi xảy ra nhỏ hơn khoảng cách giữa 
các nguyên tử, không có khuếch tán. Martenxit đặc trưng cho các 
kim loại và hợp kim, ít gặp với ceramic. Biến đổi không thuận 
nghịch nhiệt động, nhưng thuận nghịch cấu trúc. Nếu làm nguội 
dạng nhiệt độ cao œ - tới nhiệt độ 7ì, tại đó có sự cân bằng năng 
lượng Gibbs của hai dạng thù hình œ và B thì biến đổi không xảy ra. 

Chỉ dạng nhiệt độ thấp mới có thể biến đổi khi nguội tới 
nhiệt độ martenxit (T). Nếu tại 7T không làm lạnh tiếp, thì cũng 
không xảy ra biến đổi, Khi nhiệt độ tiếp tục giảm, biến đổi hoàn 
toàn sẽ xảy ra tại nhiệt độ T;. Khi đốt nóng, đạng nhiệt độ thấp œ 
có thể chuyển theo chiều nghịch, nhưng xảy ra hiện tượng “trễ” so 
với nhiệt độ quá trình thuận. Trong biến đổi này một nhóm hoặc 
một. số nhóm các nguyên tử cùng mặt dịch chuyển (không khuếch 
tán) ở khoảng cách ngắn, nhỏ hơn khoảng cách giữa các nguyên tử. 
Vì vậy, khi tôi để nhận được dạng nhiệt độ cao ở trạng thái giả bên 
không ngăn được biến đổi loại này. 

Biến đổi martenxit không phải là dạng phổ biến cho toàn 
khối tỉnh thể, mà chỉ từng phần nào đó. Phần chịu biến đổi 
martenxit có thể quan sát được bằng kính hiển vi. Như trên đã 
phân tích, tại nhiệt độ 7; khi năng lượng Gibbs của hai dạng nhiệt 


độ thấp và nhiệt độ cao bằng nhau, không có sự cân bằng giữa các 
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dạng này. Khi làm lạnh trong khoảng 7) — 7, biến đổi năng lượng 
Gibbs AG sẽ phải bằng một giá trị chuẩn, cần để biến đổi xảy ra ở 
“Tụ. Nói cách khác, điều kiện xuất hiện dạng nhiệt độ thấp là: 
AÁG + AŒ =0 

ÁG' chính là năng lượng biến dạng hoặc ứng suất tạo bể mặt mới 
trong quá trình biến đổi. Có thể tính AŒ' theo mức biến đổi. | 

Martenxit thép tôi là sản phẩm biến đổi không khuếch tán 
của autenhit, bản thân khoáng này không bền vững nhiệt động. Ở 
nhiệt độ mà độ linh động do khuếch tán của các nguyên tử đủ lớn 
sẽ xảy ra những phản ứng hóa học phức tạp, sản phẩm phản ứng sẽ 
là carbid xen kẽ giữa mạng kim loại. Những biến đổi này do sắp 
xếp trật tự các nguyên tử cácbon ở giữa nút mạng với kiểu khác 
nhau, tạo liên kết và phân tụ các nguyên tử cacbon ở vị trí các sai 
sót trong ô mạng tỉnh thể martenxit. 


Ù.35 3m 





a-Fe lerrile 
ĐGC 


r=F# ausiErilB 
FC 


Hợp kim Fe-5%C ở 950C ở dạng y. Khi làm nguội tới nhiệt độ phòng biến đổi 
martenxit, các tỉnh thể hình kim dạng œ sắp xếp lại trong dụng #, C trone dụng 
gkim, vật liệu cứng nhưng dòn. Tôi ở 7<800C tạo phú Hi CemenHLif tt ;C trong 
Œ-ferit, vật liệu cứng mà dễ kéo. 


Hình 64 Martenxtt thép tôi 
Trong các kim loại cấu trúc lập phương tâm khối, vùng phân 
lớp tế vỉ mạng tỉnh thể pha mới được xem như hiện tượng 
martenxit tạo thành ở nhiệt độ xấp xỉ nhiệt độ Đebal 0 khi mạng 
biến dạng đềo. Trật tự của các miền tế vi này ở nhiệt độ T'„ « 0,16 
dẫn tới biến đổi martenxit đặc biệt (do xu hướng chống lại sự biến 
mềm mạng tỉnh thể hoặc tạo những vùng không tỷ lượng tế vi). 
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Đặc trưng biến đổi khi làm lạnh tỉnh thể từ nhiệt độ đủ cao 
phụ thuộc vào tốc độ giảm nhiệt độ. Ở một giá trị T' = 7; có thể tạo 
những vùng phân lớp tế vi do biến đổi pha giả bền loại một. Nếu 
vùng biến đổi có độ nhớt đủ lớn, thì những biến đổi tiếp theo bị cần 
trở do tương tác đàn hồi giữa các phần tử. Khi nhiệt độ tiếp tục 
giảm, mầm phát triển chậm (nhiệt dung cao bất thường). Khi T' = 
T4, không xảy ra sự chuyển thành pha nhiệt độ thấp. Sự chuyển ở 
nhiệt độ 7s đôi khi gọi là dấu hiệu chuyển ở nhiệt độ T7 do trường 
biến đổi liên tục các vùng phân cách nhau. Sự chuyển ở nhiệt độ 7!) 
được xem là cơ bản hơn. 


9- Biến đổi martenxit trong điện cực rắn 

Biến đổi martenxit không chỉ đặc trưng cho các kim loại và 
hợp kirn có cấu trúc lập phương tâm khối. Có nhiều tương đồng giữa 
biến đổi martenxit kim loại và các điện ly rắn với sự chuyển đột 
ngột từ trạng thái dẫn cao sang trạng thái tạo những miền phân 
lớp tế vi (thiên tích). 


Ví dụ 8.3 

Tỉnh thể Agl: trên đường cong C; = /Ứ7) của tình thể tỷ lượng 
có hai điểm biến đổi ?T¡= Tạ = 428K và T›=708E. Với những tỉnh 
thể không tỷ lượng AgÏl, không có biến đổi ở nhiệt độ cao, cũng 


không có sự tăng nhiệt dung đáng kể như với tỉnh thể tỷ lượng. ˆ 


Biến đổi ở nhiệt độ thấp 7ì = T,„= 428K cả hai loại tương tự nhau 
(tức là trong trường hợp này AŠS và AH không phụ thuộc tỷ lượng 
hay không tỷ lượng). _ 

Tinh thể AgzS: chuyển trạng thái dẫn rất cao (siêu dẫn) do biến 
đổi pha với mẫu tỷ lượng tương tự Agl: 7, = 453K (AH, = 4,9kJ/moi, 
AS, = 8,BJ/mol.K). C,; tăng mạnh cho tới nhiệt độ biến đổi T; = 
628K (AH; = 2,BkJimol, AS¿ = 4,2J/mol). Với mẫu không tỷ lượng, 
số liệu hoàn toàn khác, biến đổi ở 7 = 7: giống như giá trị C,; tăng 
trước đó, còn biến đổi ở 7= 453K kèm những biến đối entropy và 
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enthalpy bằng tổng cả hai hiệu ứng với mẫu tỷ lượng (AH, = 
6,Bh/l/mol, AS„= 14,6 cJứmolK)., 

Những hiện tượng trên được giải thích theo mô hình vùng 
phân lớp tế vi (thiên tích vi mô). Nếu giả thiết: 

1- Giá trị C; biến đổi từ Tz tới 7', liên quan với sự mất trật tự 
lon Ag, còn AH, và AS, đặc trưng cho những biến đổi trong đa diện 
phối trí anion. 

2- Đự không tỷ lượng của pha œ Agl do trật tự từng khu vực 
của ion Ag khi tạo chùm vi tỉnh ở nhiệt độ Tụ, vượt quá nhiệt độ 
nóng chảy T„„. 

3- Trật tự của các lon bạc trong các tỉnh thể tỷ lượng kèm 
theo việc tạo những vùng tế vi, bắt đầu từ nhiệt độ 7; và phụ thuộc 
vào mức giảm nhiệt độ. Các vùng tế vi dạng tấm sẽ bị biến đổi 
mạnh ở nhiệt độ 7s và ổn định hơn tùy thuộc mức làm lạnh cho tới 
nhiệt độ Tạ và tiếp tục ổn định khi làm lạnh tới T„. 

Trạng thái của Agl chỉ dùng lý thuyết vùng tế ví mô tả nếu 
giả thiết nhiệt độ ổn định các ion T„ < 7„. Như vậy, biến đổi cấu 
trúc khi làm nguội các tỉnh thể tương tự Agl có thể mô tả như sau: 
khi 7 = 7; tạo vùng tế vi trong khoảng ?, < 7' < 7; tỉnh thể là hỗn 
hợp các pha: pha nhiệt độ cao với thể tích Ý,, vùng tế vi có thể tích 
V,„ và vùng dạng tấm Vz, đồng thời V, << V„ + Vr. Khi nhiệt độ 7 
giảm, V„ tăng, V, giảm, tại nhiệt độ 74 cấu trúc hỗn hợp rnất đi, 
các vùng khác cũng biến đối tạo pha duy nhất B. Sự tổn tại các 
vùng tế vi tạo các mắm không đồng nhất trong ô mạng tại các sai 
sót tạo hiện tượng nhiệt trễ đặc Ki cho tất cá những biến đổi 
mnartenxit. 

Chúng ta đã giá thiết trong khoảng nhiệt độ T, << 7 << T; 
trong nền Œnøœirix) đang xét gồm bề mặt có cấu trúc mất trật tự 
và vùng tế vi với các cation trật tự phân tách khỏi nền. Trường 
hợp này, mẫu có tính dẫn ion cao trong khoảng nhiệt độ 7T, - 
Tuy nhiên có thể ngược lại, trong khoảng nhiệt độ 7; < 7u tạo 
NờN vùng tế vi của pha mất trật tự. Chúng không ảnh hưởng tới 
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tính dẫn cho tới gu độ 7,, tại nhiệt độ này tạo pha mất trật tự 


liên tục. 
6.1.9 Hiện tượng cộng sinh 


Khi tương tác pha rắn NaAlO; với AlaOs, tạo hỗn hợp 
polyaluminat với cấu trúc B và §”. Trong hệ Na;O ~ AlạO; pha §” là 
giả bền và không tổn tại riêng biệt. Hỗn hợp B và B” luôn tên tại 
do bền hơn về mặt năng lượng, được gọi là hiện tượng cộng sinh. 
Hơn nữa, giá trị AG khi chuyển từ hỗn hợp thành pha B nhỏ tới 
mức ngay cá ở nhiệt độ cao cũng chỉ coi như sự thăng giáng nhiệt. 
8.1.10 Điều khiển biến đổi thù hình _ 

Điều khiển biến đổi thù hình là nhiệm vụ công nghệ quan 
trọng. Về bản chất, là tạo dạng giá bên nhờ biến đổi điều kiện công 
nghệ. Các phương pháp thường dùng trong công nghệ là: 

- Thay đổi nhiệt độ 

- Thay đổi áp suất 

- Đưa tạp chất 

- Dùng các bức xạ năng lượng 

- Tác động cơ học (đập nghiễn). 

1- Tác dụng của nhiệt độ 

Ảnh hướng của nhiệt độ tới biến đổi pha rắn tùy thuộc vào cơ 
chế biến đổi. Trạng thái bền ở nhiệt độ cao tương đối dễ tạo bằng 
phương pháp tôi. Khi chuyển sang dạng tổn tại nhiệt độ thấp có sự 
biến đổi cấu trúc mạng, trật tự điểm hoặc biến đổi liên kết hóa học. 
Trên thực tế, ở áp suất thường, không thể ngăn được biến đổi 
martenxit khi tôi hoặc quá trình sắp xếp định hướng. Ví dụ, kỹ 
thuật làm lạnh rất nhanh (tốc độ 2.101X/s) bằng cách phun lượng 
hỗn hợp nóng chảy vô cùng nhỏ lên bề mặt trống kim loại được làm 
lạnh bằng nitơ lông. Có thể thay đổi tốc độ làm lạnh để tạo các pha 
giả bền và pha vô định hình có thành phần cố định của kim loại. ˆ 

Khi nhiệt độ giảm chậm si/ chuyển trạng thái sang dạng có 
năng lượng Gibbs thấp thường qua nhiều giai đoạn trung gian, với 
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mức năng lượng tương ứng giảm dân. Hiện tượng tạo các đạng với 
năng lượng Gibbs cao chuyển dẫn qua các dạng trung gian không 
bền vững gọi là chuyển bậc Osval. 

Khi giảm nhiệt độ, tốc độ quá trình biến đổi pha rắn được 
điều khiển bởi khuếch tán sẽ bị giảm đột ngột, thường không đạt 
trạng thái cân bằng. Với ferit magie MgFezO; ở nhiệt độ cao 
(1700°K ) phân bố các ion Fe”* và Mg”" giữa các vị trí bát diện và 
tứ diện gắn như dạng mất trật tự. Khi nhiệt độ giảm, các ion Mg”t 
thay đổi vị trí với các ion Fe” có xu hướng tạo đa diện phối trí bát 
điện cấu trúc dạng spinel. Tuy nhiên, không biến đổi hoàn toàn 
thành spinel Fe”*[Mg”*Fe”*]O,. Đệ linh động của các ion có giá trị ở 
một nhiệt độ hiệu dụng nào đó, dưới nhiệt độ này, độ linh động rất 
nhỏ, quá trình chuyển vị ion có thể coi bằng không. Hơn nữa, do 
các phần tử có từ tính chịu ảnh hưởng từ trường, điện trường.. có 
thể xảy ra hiện tượng lão hóa do trạng thái không cân bằng của 
pha rắn làm biến đổi các thông số từ của vật liệu, 

9- Ảnh hưởng của úp suất 

Áp suất cũng như nhiệt độ, là một thông số nhiệt động quan 
trọng xác định trang thái hệ nhiệt động, nghĩa là áp suất "i ảnh 
hưởng tới sự biến đổi cấu trúc và tính chất vật liệu. Thực tế, ít 
khảo sát vai trò áp suất do khó khăn về kỹ thuật. Có hai loại ảnh 
hưởng tới quá trình biến đổi pha rắn: 

Ảnh hưởng tới nhiệt độ biến đổi ở trạng thói cân bằng 

Phương trình Clauzius - Elaperon liên hệ cúa áp suất tới 
nhiệt độ biến đổi thù hình pha rắn như sau: 


TAV 
AT =| — JjAF 


AV - hiệu số thể tích mol của các pha tỉnh thể ở trạng thái cân bằng, 

AN[ - biến đối enthalpy, 

AT' - biến đổi nhiệt độ biến đổi thù hình. 

Hướng biến đổi nhiệt độ phụ thuộc dấu enthalpy và biến đổi 
thể tích mol. Ví dụ: Li¿SO¿ có thể tích mol dạng một phương (dạng 


htfp://tieulun.hopto.org 


210 Chương 8 
nhiệt, độ thấp) là 8,54.10®m /moi, còn đang lập phương (dạng nhiệt 
độ cao) là 8,84.10”m//mol. Như vậy, khi biến đổi từ dạng một 
phương thành dạng lập phương, nếu AP > 0 thì A7 > 0 (đo AV > 0,- 
khi áp suất tăng miền nhiệt độ bền của đạng lập phương giảm). 

Trường hợp úp suất giảm khi làm nguội _ 

Khái niệm thể tích hoạt hóa: là hiệu số thể tích mol của chất 
rắn ở trạng thái thường và trạng thái hoạt hóa. Thông thường, thể 
tích hoạt hóa dương, do biến đổi không thể xảy ra mà không có sự 
dãn nở ô mạng do phá hủy liên kết hóa học. Như vậy, sự tăng áp 
suất sẽ làm giảm tốc độ biến đổi do tạo trạng thái giả bên. Mặt 
khác, áp suất tăng ở nhiệt độ cao sẽ có tác dụng làm giảm sai sót 
dạng lỗ trống và dạng sai sót lẫn các nguyên tử, lệch mạng và giới 
hạn giữa các tỉnh thể. 

Biến đổi martenxit trong hỗn hợp nóng chảy Fe - N¡: nông độ 
mầm biến đổi (sai sót) trong mạng tỉnh thể ở nhiệt độ cao giảm tới 
mức martenxit không xảy ra, thậm chí cả khi không có tác dụng áp 
suất ở nhiệt độ lớn hơn nhiệt độ chuyển từ cấu trúc “mầm” thành 
cấu trúc pha nhiệt độ cao. Pha nhiệt độ cao bị đừng (AT7' > 0), do 
tăng áp suất, nồng độ mầm giảm dưới mức có thể biến đổi. 

Với LiaSOÒ,: việc chuyển điện cực rắn có tính dẫn cao sang 
trạng thái bình thường trong nhiều trường hợp do martenxit. Khi 
tăng áp suất, dạng thù hình ở nhiệt độ cao của LiaSO, sẽ tổn tại ở 
dạng giả bền. _ _ 

- Với Œe uà Š¡: áp suất. giảm ở nhiệt độ phòng (dưới áp suất bền 
của pha áp suất cao) làm xuất hiện cấu trúc tỉnh thể mới có mật độ 
trung gian giữa mật. độ pha bình thường và mật độ pha áp suất cao. 

Xÿ Huuật tạo úp suất cao được chỉa làm hơi nhóm: tĩnh và 
động. Kỹ thuật tạo áp lực tĩnh là sự tăng áp tương đối chậm (tăng 
băng áp lực thủy tĩnh), phương pháp này không thể tạo áp lực quá 
cao. Với phương pháp động, áp lực được tạo bởi sóng xung kích, tạo 
áp lực rất cao, nhưng chỉ trong thời gian rất ngắn. 
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3- Ảnh hưởng của tạp chất 

Tác dụng của tạp chất tới biến đổi pha rắn rất quan trọng 
nhưng khó dự đoán, phụ thuộc vào nhiều yếu tố: bản chất pha ban 
đầu, bản chất và nồng độ tạp chất, kỹ thuật đưa tạp chất.. Việc 
đưa tạp chât vào pha tỉnh thể hoàn toàn tính khiết sẽ tạo những ˆ 
mầm pha mới và tạo điều kiện thuận lợi cho biến đổi thành pha 


_ giả bền. Nói cách khác, tạp chất có khả năng làm bền pha giả 


bền (so với chất tỉnh khiết). Ảnh hưởng lượng rất nhỏ tạp chất có „ 
thành phần hóa và cấu trúc pha tỉnh thể khác nhau (với nhiều 


-_ loại sai sót khác nhau) và có thể hết sức trái ngược. 


Ví u 8.4 


XST(tráng) 
_ #8B,2K 
STNtráng ) 


b2 X -IÀ giả bên khi dùng các tạp chất Ag, Pb, Bi, Sb, Au. 


Sn/„zm) khi dùng các tạp chất Cu, Mn, Zn, AI. - 

y - FeaOks (giả bên) ——> y - Fe;O; rất nhạy với một lượng v vì 
mô các tạp chất MnO, CoO, NiO... làm bên cấu trúc spinel. 

y - FeaO; (giả bên) ———~ y - FezOs; không xảy ra nếu có CraOa. 








4- Ảnh hưởng của các dạng răng lượng không phải nhiệt 

Những nguồn kích thích khác không phải nhiệt như: tỉa phóng 
xạ, trường sóng điện từ, các tác động cơ học (đập, nghiền, mài, nổ....), 
ảnh hưởng tới việc tạo sai sót cấu trúc (điểm, đường, mặt), dẫn tới 
những biến đổi thù hình, thủy tỉnh hóa và thậm chí phá hủy hoàn 
toàn cấu trúc tỉnh thể. Một hướng nghiên cứu là tìm những tia kích 
thích thích hợp làm pha rắn biến đổi tạo hiệu ứng đường hầm ở gần 
nhiệt độ không tuyệt đối (hiệu ứng tạo chất siêu dẫn). 
Ví dụ 8.5 


Tianôtron 


BaTiO: (bến phương) BaTiO; (lập phương) 





Tianôtron 


TỊO¿ (bruait) ————m— TiO; (vô định hình) 
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8.2 QUÁ TRÌNH KẾT KHỐI 


8.2.1 Khái niệm về kết khối 


Đặc trưng công nghệ ceramiec là đi từ nguyên liệu dạng bột, 
tạo hình dạng cần thiết rồi đem nung kết khối ở nhiệt độ cao. 
Sản phẩm thu được có hình dạng, kích thước, độ bên Cơ và các tính 
chất cần thiết phù hợp với mục đích sử dụng. 

Quá trình kết khối đóng vai trò đặc biệt trong công nghệ 
sản xuất các sản phẩm gốm sứ và luyện kim bật. Khái niệm kết 
khối có thể hiểu theo nghĩa rộng: kết khối trong phản ứng (có 
biến đổi thành phần trước và sau khi nung), kết khối có mặt pha 
lỏng, kết khối không có pha lỏng.. Các sản phẩm từ quá trình kết 
khối cũng vô cùng phong phú, ngoài các sản phẩm silicát truyền 
thống (gốm sứ, thủy tỉnh, xi măng, vật liệu chịu lửa) có thể kể tới 
các loại vật liệu tiên tiến, các vật liệu kỹ thuật cao, các ferit, 
thậm chí cả kim loại bột... 

Kết khối /à quá trình tự rắn chắc của khối hình từ các chất 
dạng bột mịn dưới tác dụng nhiệt độ cao. Kết khối thể hiện ở sự 
tăng bên cơ, giảm thể tích, giảm độ xốp, co rút và tăng trọng lượng 
riêng... của khối hình. Tùy theo mục đích sử dụng sản phẩm, có thể 
đánh giá hiệu quả kết khối bằng độ bên cơ (nén, kéo, uốn, va đập..., 
độ co, mật độ, độ xốp, độ hút nước... hoặc một số tính chất vật lý kỹ 
thuật khác (điện, từ, độ chịu lửa, bền nhiệt....). 

Danh từ vật liệu kết khối để chỉ loại vật liệu được thành hình 
từ bột mịn của một số chất, tạo hình rồi nung cho tới khi đạt độ 
bền cơ cần thiết. Không có sự biến đổi thành phân hóa uàờ thành 
phân khoáng trước uờ sau khi nung, biến đổi chủ yếu lò tổ chúc hạt 
oật liệu. Ví dụ các vật liệu kết khối như AlạO; kết khối, ZrO; kết 
khối, các nitrid, borid và silieid kết khối, các kim loại tạo hình theo 
công nghệ bột... 

Các quá trình hóa lý trong chất rắn dưới tác dụng của nhiệt 
độ cao rất phức tạp, bao gồm các phản ứng hóa học và kết khối có 
hoặc không có mặt pha lỏng. Tất cả các quá trình đều dẫn tới hình 


dạng, kích thước sản phẩm ban đầu biến đổi, nhưng độ bên cơ 
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tăng, trọng lượng riêng tăng. Thành phân pha của sản phẩm hoàn 
toàn khác với hỗn hợp nguyên liệu ban đầu. Sản phẩm có thể được 
coi là hoàn toàn kết khối khi độ xếp bằng không. Trong cơ chế kết 
khối này, không thể tách bạch quá trình hóa học và vật lý. Để tiện 
xem xét vấn đề, ở đây ta phân riêng quá trình vật lý, không xét tới 
phản ứng hóa học. _ 

Với vật liệu kết khối, như các oxit tỉnh khiết, hoặc bột kim 
loại nung kết khối, nguyên liệu ban đầu là vật liệu bột rời Tạc, sau 
quá trình nung tạo khối hình vật liệu rắn chắc, có khả năng ứng 
dụng nhất định, hoàn toàn không có sự biến đổi thành phần hóa 
học và thậm chí cả thành phần pha cũng hoàn toàn không biến đổi. 
Quá trình rắn chắc làm nên vật liệu là quá trình vật lý, gắn liên 
với các dạng sai sót trong tỉnh thể và sự giảm năng lượng tự do bề 
mặt của khối bột phối liệu. 


8.2.2 Động lực quá trình kết khối 


Kết quả thấy rõ nhất của quá trình kết khối chính là sự 
giảm năng lượng tự do bễ mặt giữa các hạt tiếp xúc với nhau sau 
khi gia nhiệt. Ta có thể giải thích động lực quá trình theo quan 
điểm nhiệt động. 

Ở áp suất không đổi, năng lượng tự do Gibbs bê mặt của hệ 
. như sau; 'AGi =y.Ấi 
y - sức căng bề mặt pha rắn, phụ thuộc bản chất hóa học và cấu trúc 

tinh thể chất cần nghiên cứu (jJ/n”) 
Ái, Á; - diện tích bề mặt pha rắn (m?), ở trạng thái đầu (1) và cuối (2). 
Sau khi nung kết khối: 
ÁG; = y.Á¿ - 
Nếu quá trình xảy ra, cần: _ 
AG = AG¿ - AGi = Y(Ás— Ai) = Y.AA < 0 
Ta có: AG < 0, vì y> | 
©S AÁ=Á:;—Ái<0 @Gœ Á¿<Ay 


Như vậy, quá trình xảy ra nhờ năng lượng bề mặt của hệ giảm. 
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8.9.3 Các giai đoạn của quá trình kết khối pha rắn 
a) b) c) d) 


Hình 8.4 Các giai đoạn bết khối 


Và hình thức, có thể chia kết khối thành các giai đoạn sau: 

Giai đoạn đâu: 

8) Tạo cầu nổi; 

b) Tạo lỗ xốp 

Giai đoạn kết thúc: 

e) Giảm kích thước lỗ xốp và 

đ) Lấp kín lễ xốp (kết khối hoàn toàn, độ xốp bằng không). 

Các giai đoạn trên có thể hình dung trong H.8.4. Giữa hai hạt 
tiếp xúc điểm, do có chênh lệch nông độ sai sót, khi nhiệt độ đủ 
lớn, sẽ có sự khuếch tán lỗ trống, nghĩa là có sự chuyển chất theo 
hướng ngược chiều với dòng chuyển ô trống. 
8.2.4 Cơ chế chuyển chất trong kết khối pha rắn 

1. Kết khối theo cơ chế khuếch tán 

a- Tạo câu liên bết uùà lỗ xốp _ 

_ Khuếch tán được coi như cơ chế chủ yếu trong quá trình kết 
khối. Động lực quá trình là chênh lệch nồng độ sai sót trong ô 
mạng tính thể, trước hết là dạng sai sót điểm. Để dễ hình dung, 
khái niệm khuếch tán lỗ trống được đưa ra. Các lỗ trống trong ô 
mạng có “nỗng độ” nhất định, khi nồng độ lỗ trống chênh lệch, sẽ 
có đòng “chuyển” lỗ trống từ nơi có nông độ cao tới nơi có nồng độ 
thấp. Hướng chuyển chất là hướng ngược chiều hướng dòng chuyển 


lỗ trống. Nông độ lỗ trống trong ô mạng cũng được xây dựng trên 


cơ sở phương trình Kelvin. 
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Trên bề mặt cong của hạt vật liệu, nông độ lỗ trống tỷ lệ với 


độ cong (*) của hạt: Cha ~ z (Với mặt phẳng, ta coi: ø —> œ© và 
Ẫ) g 


Cn = . . = nạ). 
(Ô2- nồng độ ô trống; a- bán kính hạt). 


ññũnññnnnn nũñ ERnnn - In "ngữ 


8¬ eo, =Cn : Cn< Cọ C_¬ < Cọ 
Hình 8.ð Minh họa nống độ lỗ trống uà bán kính cong 


Tại vị trí tiếp xúc giữa bai hạt vật liệu (H.8.6) sẽ hình 
thành cầu tiếp xúc. Giả sử cầu tiếp xúc có bán kính o, nông độ ô 
trống tương ứng sẽ là nạ; nếu coi hạt có bán kính cong đương 
thì bán kính cong của cầu nối là âm, nồng độ ô trống của mặt 
phẳng là Cnạ. _ | 


3 


khuếch tán bề mặt 

khuếch tán thể tich 

- hay hơi ngưng tụ 

- khuếch tán từ giới hạn giữa các hạt 

- khuếch tán thể tích từ giới | 
hạn giữa các hại 

khuếch tán thể tích từ các lệch mạng 


bú 





Hình 8.6 Cơ chế chuyển chất giai đoạn đầu kết khối _ 
Mặt cắt vùng tiếp xúc hai hạt cầu và sự hình thành câu nối ta 
có thể hình dung trên H.8.6. Trên bề mặt, hạt có bán kính ơ, 
chênh lệch nổng độ lỗ trống so với mặt phẳng là: 
Cnạ A€ng _Yr-wYnl _ 
Ca Co- RT sa . 
Tại vị trí tiếp xúc, coi như có bán kính cong p, ta cũng có thể 
Cấp ACp TC, 1 
Cp Co RT P 





tính xấp xỉ: In 


htfp://tieulun.hopto.org 


216 : Chương 8 


——— nh... _=--=.-...-m.--... 5. 


Ở giai đoạn đầu của kết khối (tạo cầu nối), so sánh bán kính 
cong a và p, ta thấy p << a = l⁄q << 1⁄p => Cu < Co; . Do chênh 
lệch nồng độ, sự khuếch tán lỗ trống xảy ra theo hướng hạt bán 
kính p tới hạt bán kính a, còn sự chuyển chất theo hướng ngược lại, 
nghĩa là từ hạt bán kính a tới vị trí tiếp xúc với bán kính p tạo cầu 
nối (chỉ số 1 trên H.8.6). 

Tương tự như vậy, có sự khuếch tán từ trong hạt ra cầu nối 
(khuếch tán thể tích, chỉ số 2, H.8.6). 

Chỉ số 3 là dòng chuyển chất do bay hơi - ngưng tụ. Cầu nối 
giữa hai hạt có dạng không gian như hình yên ngựa (hay củ lạc) 
được chỉ ra trên H.8.7 với hai bán kính cong p và x. 

Chỉ số 4 (H.8.6) là dòng chuyển chất do chênh lệch nông độ ô 
trống giữa phần tiếp xúc giữa các hạt và mặt cầu nối, 

Khuấch tán còn do các lệch mạng từ vị trí tiếp xúc các hạt (chỉ 
số 5) hoặc từ sâu trong lòng thể tích hạt (chỉ số 6). 

Như vậy, sự hình thành cầu nối được giải thích do sự chênh 
lệch độ cong dẫn tới sự chênh lệch nồng độ và khuếch tán ô trống. 
Khuếch tán ô trống được xem như cơ chế điều khiển quá trình kết 
khối pha rắn. 









x- bán kinh cầu nối 

y- trục nổi lâm hạt — ` 
— p + bán kính cầu nổi 
_ Ca; nống độ lỗ trồng 


N 


HƯ 2E ảnh Tẽm mg —SG 'DNE HH lm mm Tan 


Ÿ\ Ÿa 


Hình 8.7 Nông độ lỗ trống khi tạo câu nối trên mặt cắt qua tâm hạt cầu 
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Phương trình động học mô tả các quá trình khuếch tán ô 
trống có dạng chung sau: 


& - hằng số phụ thuộc nhiệt độ; m, m - số phụ thuộc cơ chế chuyển chất. 

_ Nếu xét lớp mồng ös ngay trên bể mặt hạt, sự chuyển chất do 
khuếch tán từ phần có độ cong lớn hơn (cầu nối) tới nơi có độ cong 
nhỏ hơn (hạt kết khối) được mô tả bởi phương trình: 

x! - 56Dụ.CgyŠy „ 
g° FT nu 
Ngay phần cầu nối, nông độ lỗ trống trên lớp bề mặt cũng lớn 
hơn phần thể tích phía trong theo hướng hình yên ngựa. Dòng 
chuyển chất. do khuếch tán từ phía trong cầu nối tới bể mặt giữa 
cầu nối được mô tả bởi phương trình: 


Làn 96 Dn.C. Ổn „ 
q? FT 


Chênh lệch nổng độ ô trống phần phía trong thể tích câu nối 
(phần nối tâm hai hạt tiếp xúc nhau) với lớp bề mặt tạo dòng 


chuyển chất. do khuếch tán thể tích: - 
x° _ 20n.Ù;.Cn 
g2 t7 

Nếu sai sót đường, mặt (lệch mạng) có nồng độ đủ lớn, sẽ xảy 
ra sự khuếch tán những sai sót này (chỉ số 6 trên H.8.6). 

Chênh lệch độ cong giữa các hạt kết khối và cầu nối tạo áp 
suất hơi trên bề mặt. Sự tạo áp suất hơi bề mặt rắn - khí có bản 
chất như quá trình cân bằng lỏng - bơi trong phương trình Kelvin 
trình bày phân dưới đây (8.2.4). Khi cường độ đủ lớn, sự chuyển 
chất trong pha hơi xảy ra theo quá trình bay bơi - ngưng tụ làm 
phát triển cầu nối hai hạt, phương trình động học mô tả quá trình: 

Z5 _ BH, (NV „ 
œ c pRT \VRT 
õös - chiều dây lớp khuếch tán bề mặt 


+T 
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D..- hệ số khuếch tán ô trống; C. - thể tích phần m‹Ì ô trống 

y - sức căng bề mặt; Cọ - nồng độ ô trống trên mặt phẳng 

Ð, - áp suất hơi trên mặt phẳng; p - mật độ hơi 

- X - trọng lượng phân tử của chất kết khối ở trạng thái hơi 

1 - thời gian; 7 - nhiệt độ (“); ï - hằng số khí Ìý tưởng. 

b- Giảm kích thước lỗ xốp bín giữa các hạt uè bết thúc bết khối 

Bau khi tạo cầu nối, các cầu nối tạo lỗ xốp kín, giả thiết có thể 
coi lỗ xốp có bán kính r. Giai đoạn cuối của kết khối được hiểu là sự 
giảm kích thước lỗ xốp có bán kính r theo thời gian ¿. 

Nếu khuếch tán là cơ chế điều khiển, tốc độ giảm kích thước 
lỗ xốp có thể được biểu diễn trong phương trình động học : 


Ð - hệ số khuếch tán ô trống; r - bán kính lỗ xốp. 

Trong thực tế, mô hình đánh giá kết khối thường dùng độ xốp 
? làm chỉ tiêu đánh giá. Khi đó, phương trình động học có đạng: 

P =kh#”(n « 1) _ 

c- Sự phát triển hạt trong giai đoạn cuối của hết khối 

Trong giai đoạn cuối của kết khối, với hệ đa tỉnh thể, mỗi hạt 
tiếp xúc với nhiều hạt khác, năng lượng bề mặt vì vậy lớn, hệ kém 
bân. Để giảm năng lượng tự do, các bể mặt hạt địch chuyển tạo bề 
mặt cân bằng, hạt có kích thước nhỏ sẽ giảm cho tới khi mất hẳn, 
hạt với số mặt lớn sẽ tiếp tục phát triển, kích thước hạt trong hệ 
tăng (H.8.8). 





Hình 8.8 Sự phút triển hạt trong hệ đa tỉnh thể 
" | http://tieulun.hopto.org 


Những biến đổi không thay đổi thành phần 218 


Giữa hai hạt có bán kính r¡ và r;¿ có bề mặt tiếp xúc chung, 


năng lượng tự do bễ mặt tiếp xúc là: 
AG =y.V (2 + mộ) 
1 Fạ 


AG - biến đổi năng lượng tự do Gibbs; 

+ - năng lượng bề mặt; V - thể tích phần mol; 

rị, rạs - bán kính hai hạt tiếp xúc. 

Khi nhiệt độ tăng, quá trình bề mặt sẽ xảy ra theo hướng 
năng lượng tự do Gibbs giảm: 

AÁŒ «< Ö © Trì < ra 

nghĩa là hạt lớn tiếp tục phát triển còn hạt bé giảm kích thước. 

Kích thước hạt trong hệ có 
xu hướng tăng trong giai đoạn 
cuối của kết khối. Nhưng khi 
kích thước hạt tăng, độ bên cơ 
của hệ lại giấm. Để giảm quá. Hình 8.9 Biến đối cấu hình giới 
trình phát triển hạt, trong kỹ hạn bề muặi, khi có hạt pha lạ 
thuật, người ta dùng thú pháp 
đưa những hạt pha khác có kích thước rất nhỏ lên bề mặt phân 
chia hạt vật liệu. Sự có mặt pha lạ sẽ ảnh hưởng tới hệ số khuếch 
tán trong quá trình phát triển hạt, cản trở sự phát triển bể mặt 
hạt. Một cách đơn giản nhất, có thể hiểu pha la (kể cả lỗ xốp) như . 
hàng rào cản, hạt muốn phát triển cần thêm năng lượng lớn hơn 
để vượt qua hạt pha lạ. Tác dụng cản trở hạt phát triển phụ thuộc 
vào hàm lượng và kích thước hạt (H.8.9). Kích thước hạt pha lạ 
càng nhỏ, phân bố càng đồng đều, hiệu quả tác dụng càng tăng. 
Khi sản xuất corund kết khối (œ-AlaO;), người ta thường dùng các: 
phụ gia như MgO, TiO; và FezO; với hàm lượng rất nhỏ (0,1- 
_ 0,ð%), nhằm làm giảm kích thước bể mặt hạt. Để tăng hiệu quả, 
thường đưa phụ gia vào hệ qua dạng dung dịch muối dễ phân hủy 
khi nung. | _ | 
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3- Kết khối theo cơ chế bay hơi-ngưng tụ 

Cơ chế chuyển chất trong Pha khí r 
quá trình kết khối còn được N 
giải thích như quá trình bay 
hơi - ngưng tụ (3, H.8.10), 
trong đó quá trình chuyển chất 
được thực hiện đo: Hình 8.10 Sự ngưng tụ pha lông 

l `... : „ trong lỗ xốp hình trụ uà úp suối 

- Chênh lệch áp suất hơi hơi bảo hòa nhụ thuộc bán bính cong 
(quá trình bay hơi - ngưng tụ) | 

- Hoặc do chênh lệch nồng độ ô trống (quá trình khuếch tán, 
kể cả khuếch tán bê mặt và khuếch tán thể tích). 








Hình 8.11 Sụ hình thành cầu nốt theo cơ chế bay hơi - ngưng tụ 
Trong cả hai quá trình, sự chênh lệch áp suất và nồng độ lỗ 
trống đêu được giải thích bởi sự chênh lệch độ cong các bề mặt 
trong khối vật liệu. Để giải thích, ta có thể xét sự hình thành áp 
suất hơi trong hệ chất lồng (phương trình Kelvin). Tại một nhiệt 
độ nào đó, khi áp suất lỏng-hơi cân bằng, cân bằng có thể biểu 
điễn ở dạng cân bằng thế hóa pha lỏng tị và pha khí gụ. 


Hị = 
Hoặc viết ở Hiền ' phân là: 
đụi = đụ; 


Do: duc Vi. in 


đP,. 


đụ = Vui); = RT__— p = J7T1nÈ 


Ta có thể viết: 
ViểP: = RTInP, - 
_ Theo phương trình Laplace: 
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P.=Ð,+ 2 = đPị = dP, + 2y d() 
" kã 


_Vi[dP, + % d()]~ RTdlnP, = 0 
: i 


Lấy tích phân từ P, (áp suất hơi cân bằng trên mặt phẳng r = 0, 
độ cang ©) tới áp suất hơi P, (áp suất hơi cân bằng trên mặt cong 
bán kính r, độ cong 1ử"), có: 

P 0/4 P 
|vdP, + sư, [ 4>) - R? [an P, = 0 
P 1p xF P, 


Nếu như: P. - P, - là rất nhỏ, có thể coi P, - P,x 0, ta có: 


= V —~ | m || == = — ————— g, T— 
r Siấp suến "| sử P lT' r 


Dấu trừ có nghĩa rằng từ hướng pha lỏng P, < P,, bễ mặt pha 
lồng lõm xuống. Trường hợp ngược lại, khi P, > P, bề mặt pha lảng 
sẽ có dạng lỗi. Phương trình trên là phương trình Kelvin cho cân 
bằng lỏng - khí. 

Phương trình Kelvin có thể áp dụng trong cân bằng rắn - khí, 
khi thay pha lỏng là pha rắn. 





In. Y4 1 
Ấn RT da 
Khi: P, - P„ = AP - vô cùng nhỏ, có thể tính xấp xỉ: 
ĐA ao hệ + ì 
so bo bnG 


= ÁP, AI _ 2Yr_pÝy 1 
—Ð P RT `a 


Tương tự tại vị trí cầu nối là bán kính cong p, và như vậy: 
— 2 V 
Ìn Ap = t3 =5) = bị” + ì — _— “lr-kn 1 








bu SP P '.ự À p 
Động lực quá trình là chênh lệch áp suất AP, và: 


AP x AP, +AP, 
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Động lực quá trình khuếch tán do chênh lệch nồng độ lỗ trống 
từ bê mặt bán kính ø tới cầu nối bán kính p sẽ là: AP = AP, + AP„ 
Trị số AP sẽ giảm dân trong quá trình kết khối khi p tăng dân. 
Quá trình hình thành cầu nối theo cơ chế này gọi là bay hơi-ngưng 
tụ. Có thể thấy nếu theo cơ chế bay hơi-ngưng tụ tâm hạt không hề 
xích lại gân nhau, nghĩa là không có sự co rút theo cơ chế này. 


8.3 TÁI KẾT TINH VÀ PHÁT TRIỀN HẠT 


Biến đổi cấu trúc có thể được thể hiện qua sự phát triển kích 
thước tỉnh thể vì những nguyên nhân khác, ví dụ tái kết tỉnh. 

Tái kết tỉnh là quá trình xảy ra trong vật rắn khi bị biến 
đang (do áp lực cơ học). Quá trình xảy ra cũng do giảm năng lượng 
tự do khi biến đạng. Tái kết tỉnh và phát triển hạt khi kết khối 
(xem mục 3 phần 8.2.1) hoàn toàn giống nhau về hình thức, nhưng 
khác nhau về nguyên nhân. Sự phát triển hạt liên tục tăng hầu 
như không chịu lực cơ học. 

Người ta phân biệt hai quá trình tái kết tỉnh: loại một và loại hai. 

Tái kết tỉnh loại một là quá trình xảy ra khi vật thể chịu 
biến dạng dẻo, tạo tâm và hạt mới nhằm giảm năng lượng bề mặt 
hệ hạt. Đây thực chất là quá trình giải phóng năng lượng tích tụ 
các tỉnh thể kim loại khi biến dạng dẻo. Sự phát triển hạt không 
chỉ do ứng suất nội, mà còn do giảm năng lượng bề mặt do biến 
đổi tỉnh thể nhỏ thành tính thể lớn hơn. Ceramic là hệ đa tính 
thể, rất ít khi chịu biến dạng đéo, hầu như không xảy ra tái kết 
tỉnh loại một. _ 

Tái kết tỉnh logi hai là quá trình không liên quan gì tới vật 
liệu có bị biến dạng hay không, là sự phát triển kích thước của 
một số hạt từ những hạt nhỏ hơn bằng cách chuyến giới hạnì giữa 
các hạt hay phát triển hạt. 

Có thể dự đoán tốc độ chuyển giới hạn hạt phụ thuộc vào 
nhiệt độ theo dạng phương trình Ahrenius. Thí nghiệm với các kim 
loại tương đối nguyên chất khẳng định điều này, tuy nhiên số mũ 


và năng lượng hoạt hóa có giá trị lớn hơn. Ví dụ như năng lượng 
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LẺ 


hoạt hóa 10+100%cœl/mol, lớn hơn nhiều năng lượng hoạt hóa đo 


khuếch tán theo giới hạn hạt và kể cả giới hạn thể tích. Với các 


kim loại nguyên chất lại không phải như vậy, các giá trị gần với 
giá trị lý thuyết hơn. Với Pb, E„ = 6,7Ècalimol, với Pb - 4%Ag 
Bụy = 19,2bcol/mol. Thêm 103% Cụ vào AI, tốc độ tái kết tỉnh nhôm 
giảm ba lần. Nói khác đi, các giá trị tính toán chỉ đúng với những 
kim loại nguyên chất. 


8.4 KẾT KHỐI KHI CÓ MẶT PHA LỎNG 


Kết khối pha rắn là cơ sở lý thuyết quan trọng cho công nghệ 
ceramic, đặc biệt với những vật liệu tiên tiến như nhóm vật liệu 
kết khối và công nghệ kim loại bột. Với nhóm vật liệu gốm sử cổ 
điển, vấn để trung tâm là sự kết khối có mặt của pha lỏng. Trong 
trường hợp này, độ bên vật liệu phụ thuộc chủ yếu vào độ bên pha 
lỏng khi nguội (kết tỉnh một phần và tạo pha thủy tính). 

Hiện tượng quen thuộc đễ hình dung là hiện tượng thấm ướt 
bể mặt. Sự tiếp xúc pha lỏng - rấn trong các lỗ xốp của các hạt vật 
liệu được đặc trưng bằng góc thấm ướt 9. Các trường hợp có thể xây 
ra như sau: 

1- Nếu 0 > 90°, chất lỏng không thấm ướt. Pha rắn - lỏng có 
xu hướng phân chia riêng biệt. Pha lỏng nếu có thể, sẽ thoát khổi 
các lỗ xốp trong pha rắn, để lại lỗ trống. Trường hợp này, độ bên cơ 
và mật độ của hệ nói chung không tăng, 

2. Nếu 9 < 90°, chất lỗng thấm ướt năng lượng tự do bề mặt 
lỏng - rắn giảm. Pha lỏng tạo áp suất mao quản 7: 
| 2y cos Ô 

. mwư 
y - năng lượng bề mặt (7/n”), Ð - góc thấm ướt (rad), r - bán kính cong (m). 
3- Nếu pha lỏng tạo thành giữa hai hạt chất rắn, sẽ xuất hiện 


giới bạn khi so sánh sức căng bê mặt pha lồng - pha rắn với sức 


căng bê mặt pha rắn - rắn , tùy thuộc vào góc thấm ướt 9, lực sức 
căng bề mặt có thể tác dụng kéo các hạt rắn vào nhau (lỏng thấm 
ướt) hoặc làm phân tách các hạt (lỏng không thấm ướt). 
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8.4.1 Lượng pha lỏng ít, thấm ướt pha rắn tại vị trí tiếp xúc 
Kết khối với lượng pha lòng 


ít chỉ xảy ra khi các hạt rắn ở vị 






trí tiếp xúc hòa tan vào pha lông, Ẳ 
lượng nhỏ pha lỗng nằm ở vị trí : 
tiếp xúc hai hạt rắn tạo bán kính 
cong âm, kết quả là các hạt bị Hình 8.12 Kết hhối cá pha lỏng 
kéo xích lại gần nhau do tác dụng lực sức căng bề mặt. Vị trí tiếp 
xúc, lực sức căng bề mặt lớn cũng có tác dụng làm tăng độ hòa tan 
pha rắn đo tăng chênh lệch nông độ. 
Nếu theo cơ chế khuếch tán trong pha lỏng, với quá trình sít chặt: 


Al -4/3 


= const. t? d (Eingery) 


ũ 


Nếu như theo cơ chế hòa tan, phương trình Geguzin (1967): 


A = CONSỬ. x2 - 
là 


ụ 
r - bán kính lỗ xốp; ¿¿ - kích thước đài ban đầu 
AI =i,-†` sự giảm kích thước dài; a - bán kính hạt. 
8.42 Lượng pha lỏng đủ lớn tạo pha liền tục lớn tới mức 
không cần quan tâm tới sự có mặt pha rắn 


Pha lỏng với độ nhớt cao xuất hiện nhiều tới mức có thể 
không cần quan tâm tới sự có mặt pha rắn là trường hợp dễ gặp 
khi kết khối các vật liệu gốm sứ cổ điển, thủy tỉnh... Phần pha 
lỏng nguội sẽ tạo pha thủy tính (0ô định hình) trong uật hHệu. 
Chúng ta không xét tới sự giảm kích thước lỗ xếp khi trong lỗ có 
khí tạo áp lực nhất định rồi thoát ra ngoài (khử bọt). Mô hình còn 
được dùng cho các chất tỉnh thể khi biến dạng dẻo. Nếu đánh giá 


kết. khối theo sự giảm thể tích „ hoặc độ co chiều dài _ 
Ị Ũ 
AV đẠAi_ 9, 
VỤ ¿ý 4đnr 
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Theo mô hình này, mức 
kết khối tỷ lệ thuận với sức 
căng bễ mặt y, tỷ lệ nghịch với 
độ nhớt động học "Ạ và bán 
kính lỗ xốp r. Động học quá 
trình giảm các lỗ xốp hình cầu 
bán kính lỗ xốp bán kính r Hình 8.11 Kết khối nới lượng 
được mô tả bởi các phương - pha làng lớn tà quả trình giảm , § 
t nh kết khối pha lông - - kích thước lỗ trong khối thủy tiHh. 
Mackenzzie và Ghuttlerwortha. Với giá thiết trong mỗi lỗ xốp có 





bán kính r sức căng bề mặt. là _ 


Đặt p =1-— Cï (p - mức biến đổi lỗ xốp), ta có: 


si”. 


Trong thực tế, để tiện tính kiện, với giả thiết số lỗ xốp trong 
một đơn vị thể tích là không đổi, người ta coi p như mức biến đổi 
độ xốp và tính: | _ 

# <1)” HỆ Ác hết 

Lấy tích phân, ta có: . 


3 1/3 P -_1 
2 (q_#)= 2.) "5... 
q- 6) 3 Ván: lạ —o)2/3.p3- 


Đo biến đổi độ xốp theo thời gian t, bắt đâu từ thời điểm tụ 


8 " 
kết quả được tính toán lập để thị ĐT đo t,):và. p. sẽ. thu được 


những đường cong chuẩn. Sau đồ khi biết các tham số n, y, p có thể 
đựng lại toàn bộ đường cong động học quá trình kết khối. 

Với các chất tình thể khi biến dạng đềẻo, lỗ xốp chỉ nhồ lại khi 
lực sức căng bề mặt 2yr vượt quá một giới hạn xác định. Điều này 
cũng tương đương với kích thước lỗ xác định, trên gói "= này lỗ 
_ xếp không giảm kích thước. _ _ 
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ĐỘNG HỌC PHẢN ỨNG PHA RẮN 


9.1 KHÁI NIỆM CƠ BẢN VÀ CÁC PHƯƠNG PHÁP NGHIÊN CỨU 

. ĐỘNG HỌC PHẢN ỨNG PHA RẮN 

' Phản ứng pha rắn theo nghĩa rộng có thể hiểu là tất cả các 
dạng phần ứng có pha rắn tham gia bao gôm cả những biến đổi 
cấu trúc, biến. đối liên kết... - thậm. chí biến đổi không thay đổi 
thành phần hóa như biến đổi thù hình, sự kết khối (khi xem như 
quá trình biến đổi nồng độ lỗ trống)... Phần động học phản ứng 
pha rắn vì vậy không chỉ là những biến đổi hóa học truyền thống 


(tảo hợp chất hóa học ; mới, "Những dạng biến đổi pha rắn” chủ yếu 


nhự saU: 


_1- Phản ứng cộng: Á; + 8 = (AB), 
B - có thể dạng rắn (r), lồng q@) hoặc khi (È). 
9- Phản ứng trao đổi: (AB), + (CD), = (AD), + (BC), : :. : 
(AB), + C,=(AO,+B, — 
9- f- Phần đng ghi: hàn A,=B, Lm, 
"_. =B, +“ 


9.1:1 Những đặc điểm động học phản ứng. phà rắn - 


rẻ 


Trong phần. nhiệt động, chúng ta xét đoán chiều hướng phần. 


ứng bằng xét đấu AG. Ta chưa xét tới tếc độ phần ứng, nghĩa là 
_ lượng chất biến. đổi theo.thời gian, .. - 
Động học phản ứng pha rắn cũng, phải trả lời bên đã sức độ 


'phần ứng:pha; rắn. : Đây là :bài 'toán rất khó.về mặt thực. nghiệm. 


Thông thường, các nghiên cứu động học có thể phân làm hai bước: 
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- Xác định mm thực nghiệm mức độ biến đổi chất và mô tả 
- toán học quá trình, 

_ - Đánh giá các tham số động học và giải thích theo bản chất 
quá trình. 

Với một phản ứng hóa học thông thường gồm hai giai đoạn cơ - 
bán: xảy ra phản ứng và chuyển chất tới vùng phản ứng, cơ chế 
trong mỗi giai đoạn lại rất phức tạp, gồm nhiều bước kế tiếp. Giai 
đoạn chậm nhất được gọi là BÌAI ‹ đoạn điều khiến quá trình hoặc 
giai đoạn giới hạn. - 

Phần ứng pha rắn cũng như một phản ứng hóa học thông 
thường, nghĩa là cũng gồm hai giai đoạn như trên. Giai đoạn điều 
khiển trong phản ứng pha rắn là chuyển chất tới vùng phản ứng, 
CƠ chế. cơ bản là khuếch tán. 

Ví dụ 9.1: Xét phản ứng tạo spinel ZnO + Fe;Ok¿ = ZnFe;Ox gồm hai 
giai đoạn: 

- Khuếch tán tác nhân tới bể mặt phản ứng. Khuếch tán có 
thể là một chiều. 

- Phản ứng tạo spinel. _ 

Trong thực tế, có thể chia thành 6 giai đượn như sau: 

1- Bao phủ bê mặt: chất bao phủ là chất có độ bay hơi hoặc 
nóng chảy dễ hơn (Fe;O;). Đây cũng là giai đoạn chuyển chất tới 
bề mặt phản ứng 

2-'Hoạt hóa các tác nhân nhờ hấp phụ và tạo màng phân tử 
bề mặt 

3- Khủ%aoat tính bề mặt ` 

4- HodỂ hóc các tác. nhân do khuếch tán. thể tích 

5- Tạo sản phẩm tỉnh thể của phản ứng _ 

6- Tạo sai sót trong mạng tính thể các chất, tham gìa phân ( ứng, ˆ 


9.1.2 Mức biến đổi 


Mức biến đổi o, là tỷ lệ số mol (hoặc khối lượng) cấu tử ¡ đã 
biến đổi so với số mol cấu tử ï ban đầu. | 
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Na 
œ,; - mức biến đổi của cấu tử ¿ (%) 
N,- số mol cấu tử ¿ đã biến đổi tại thời điểm đang xét 
Ñ,„ - số maol cấu tử ¿ ở thời điểm ban đầu. 

Về hình thức, mức biến đổi có nhiều đặc điểm ... tự như 
nồng độ chất. Tuy nhiên, uê bản chứt, mức biến đổi bhác uới nồng 
độ trong phân ứng pha lỏng hoặc hhí. 

Cần phân biệt rõ khái niệm mức biến đổi và nồng độ chất: 

_= Mức biến đổi không chỉ đơn trị với mỗi giá trị nhiệt độ áp 
suất cố định, còn phụ thuộc nhiều vào các yếu tố cấu trúc tỉnh thể 
pha rắn. 

- Sự biến đổi có thể tạo hợp chất mới, tạo o pha riêng biệt. Sự 
biến đổi cũng có thể hiểu chỉ là sự tạo dung dịch rắn và như vậy, sự 
phân bố các cấu tử không có quy luật xác định, mặc dù vẫn là pha 
đồng nhất. Việc lựa chọn cấu tử đánh giá mức biến đổi, vì vậy, cũng 
cần cân nhắc. 

- Nếu trong phản ứng pha rắn hoặc pha khí, nổng độ chất 
được coi như một hàm trạng thái thì mức biến đổi trong phản ứng 
pha. rắn, trường hợp chung, không được ‹ coi như thông ¿ số hàm 
trang thái. _ 


9.1.8 Phương pháp nghiên cứu động học phản ứng pha “ 
Có thể theo dõi lượng chất biến đổi trong phản ứng pha rắn 
liên tục hoặc gián đoạn theo thời gian hoặc theo nhiệt độ biến đối. 
Các phương pháp chính được chỉra dưới đây : - “&o vệ 
_ _ - Theo thời gian phản ứng, phân thành hơi nhôm chính 


= Xác định mức biến đổi theo thời giand, = ý (e9, hoặc 
- - Xác định hàm tốc độ biến đổi bậc phần ứng f (œ) = ~ 7m 
Cá thể theo đôi phản ứng theo hai cách: liên tục và gián đoạn (H.9.1).: 
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Pu pm 
c l£ 


f4 = TT) 





T 


Hình 9.1 Đường cong động học phản ứng 


a- Phương phúp liên tục 

Là các phương pháp liên tục theo dõi biến: đổi lượng chất 
phản ứng như hàm của thời gian trong điều kiện đẳng nhiệt hoặc 
biến đổi nhiệt, Các phương pháp thường dùng là: 

- Phân tích DTA, TG, DTG. Những phương pháp này chỉ ứng 
dụng trong trường hợp phản ứng có sự thay đổi khối lượng đáng kể, 
tạo hiệu ứng nhiệt rõ ràng. - _ 

- Phân tích hệ số đãn nở vì nhiệt của chất rắn, 

- Đo độ dẫn điện với trường hợp lắp được pin với hệ nghiên 
cứu và phần ứng dẫn tới sự thay đổi cường độ dòng. Phương pháp 
này trên thực tế ít dùng, mặc dù rất đẹp về nguyên tắc. 

b- Phương pháp giún đoạn 

Lượng chất biến đổi được theo dõi theo từng chu kỳ gián đoạn 
(theo những khoảng thời gian giống nhau). | 

- Phương pháp ưa dùng và phổ hiến nhất là phân tích 
Rơnghen định lượng. Ngoài ra có thể kế tới phương pháp đo từ 


tính, điểm Curie... 


_- Các phương pháp phân tích hóa học đánh giá định h tượng | 


lượng chất tham gia phản ứng... 
2. Theo nhiệt độ biến đổi cô thể phân thành các phương pháp 
a- Phương phúóp đăng nhiệt | 
Các tác nhân được nhanh chóng đưa vào lò ở nhiệt độ cần 
nghiên cứu phản ứng đẳng nhiệt. Sau những khoảng thời gian 
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nhất định, xác định lượng chất tham gia phản ứng. Do vật liệu dẫn 
nhiệt không đồng đều, có sự chênh lệch nhất định giữa thời gian 
và nhiệt độ thực sự bắt đầu xây ra phần ứng. Đây là phương pháp 
phổ biến nhất khi nghiền cứu động học phản ứng pha rắn.Ví dụ: 
toàn bộ thời gian lưu mẫu trong lò t„„ phải mất một khoảng thời 
gian lò đạt nhiệt độ cần nghiên cứu trị, thời gian hiệu dụng mẫu 
thực sự ở nhiệt độ ta cần nghiên cứu sẽ là tua = tạ - TỊ, 

_b- Phương phúp đa nhiệt ˆ 

:: Đánh giá phản. ứng theo toàn bộ nhiệt độ và thời gian. Thực 
`: đánh giá cần phải theo cách này, song trong thực tế rất ít 
dùng. Trong trường hợp chung, không xác định được hàm liên hệ 
bậc phần ứng với thời gian phản ứng, không lấy được tích phân 
phương trình mức biến đổi theo thời gian biến đổi. 


9.2 MÔ HÌNH ĐỘNG HỌC VÀ PHƯƠNG TRÌNH ĐỘNG HỌC 

_ ĐĂNG NHIỆT . _ 

i 

Theo phương pháp đẳng nhiệt thu được các số liệu thực 
_ nghiệm, từ đó dựng đường cong động học mức biến đổi - thời gian 
biến. đối: œ = ft). Đường cong œ + Ấx) thường có dạng rất phức tạp, 
bước xử lý số liệu tiếp theo là: 6 
1+ Thuần túy toán học; tìm sung trình tốt.: ˆ.nhất mô tả 
đường cơng thực :nghiệm. Các tham số của mg trình KNN: 
| #u26nsuweorxi cụ thể. ¬ PS 

:2-:Dựa vào bấn chất hóa'Ìý của quá trình phân tích “ng 
cong động học. Các tham số Cuớn trình trong trường hợp: này 
liên,quan. tới bản chất quá trình. .. s in 951 0g 0 HỆ lý THƯỢT 4 


9.2.1 Phương trình động học hình:thứo và: phương: m xác 
nêu cíđịnh:các tham số:phương trình - `. 

::'' Mồ: Hình động hóc hình thức, hảy 'phương trình tếc đồ Biến 
đổi, có thể viết theo định luật tác dụng khối lượng: 
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ˆ øg - œ) = mưu _ h(L - ơ}Ƒ ` 
ổn ổt 

œ - mức biến đổi - 

1 - thời gian 

È - hằng số tốc độ phản ứng 

n - chỉ số bậc (tương đương 0ê hình thức với bậc phần ứng) 

Lấy tích phân: | 


_ =— ~ tịnh = —H. -(—0œ}'**]= Èt 


Các bước xử lý tiếp theo như SaU:- 

Cúch thứ nhất _ _ có, . 

Lấy các số liệu thực nghiệm Œ - T tin ứng đặt vào phương 

trình, giải tìm ? và &. 

Cách thứ hai 

Biến đổi tiếp phương trình như sau: 
4 ~ œ}'ˆ”" =1~(- n)tề 

Phân tích vế trái thành chuỗi, ta có: 
Œ~ "+ 1— (- na - ST 8M có 

`8o sánh hai phương trình, ta có: " _ 
=øœ} *"=1-(-mwk~li_—d- n)d`— >- n)o? 


—° đỬ2 nE ad) 2(1— na?” CS” 
2 `. 

_ n œ = t xài: SP v00, TH Ộ VÚy VỤ sa ` 

Vì œ vô cùng bé, có thể tính gần đăng ' 

~ Èt © 02 x~ 1Œ, | th 

`. Thay vào phương. trình trên, ta có. `. ` Hổ vế 
Am. r M KT | 

Đây là ph trình xác định n và h sài đối đơn " dù 
là:gân đúnB::¡ ¿2 s2: cớ 6m d0 sa d HH Ủy tuổi: 

tha lp Tới đ  G: săn Nợ Tà k6 


1. . ` nộ - SàSg. : . . : * h mc s . 
goi. 34g)! tay rkiE ong ho ae†y Ft vị PP y4] 2 ii 
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Cách thứ búa 
Thực nghiệm theo phương pháp đẳng nhiệt tại hai nhiệt độ Tì 
_ và T;, ta có cặp giá trị tương ứng (ơi , tị) và (0s, ts ): 
q_ œ)`~” = l1-(~-như;Š và 
(1— œạ)'”" =1~—(l- mạ} 
Trừ hai vẽ, ta có: _ | 
 ~ ơ)'"* ~(— œ "8 =(1~ n)k(x, - t) 
(1 _ œ¡}” n_— ( _— œa)°” H 
(1 — m)Ä 
Chia cả tử số và mẫu số cho (1 - œ¿)*”, ta có: 
(1 ¬ œ)" 
Ặi = œạ)”” 
(1 ~ n).È 
g —== œ2)}!~" 
Lấy in cả hai vế của phương trình: 
›=Inld-= 0) ”/4- a¿)" - 1] 
( — n).b 
Dùng đỗ thị xác định bậc n của phản ứng. Dựng đô thị có hai 
trục tọa độ là In (1 - ơy) và ln (1 - œ;). Đô thị sẽ tuyến tính nếu 
q - œ1) 
q~ø,) | _ 
Đây là phương pháp có lời giải đúng và tương đối đơn giản. 
Cách thứ tư 


= (to em 1) —= 


(Tạ — tị) = 


In; -— 1¡ +(1-m)ln - œạ) 





Lấy in phương trình vi phân ban đầu (theo định luật tác dụng 
khối lượng), ta có: 


= = Ìn È + ñ.Ìn( — øœ) 


Xác định n theo œ và +. Có thể tính gần đúng ví phân bằng 
AÂœ (At, 


Cách thứ năm. 


Theo thời gian biến đổi một nửa lượng chất phản ứng, xác 
định š và nø. Nếu từ phương trình tác dụng khối lượng ban đầu, 
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khi œơ = 0,ð tương ứng với thời gian tọ;. Ta có thể viết phương 
" định luật tác dụng khối lượng như sau: 
2" —1 
—‡ _ 
Thí nghiệm hai khối lượng ban đâu khác nhau ?mị và ma, 
Caố1 (In Zi y1 
tọ s22 hạ 

Giải bệ phương trình trên sẽ xác định được z và È&. 
9.3.2 Mô hình vật lý 

Dựa vào bản chất vật lý hoặc hóa lý của quá trình, xây dựng 
và phân tích đường cong động học. Các tham số phương trình trong 
trường hợp này liên quan tới bản chất quá trình xảy ra. 

1- Mô hình khuếch tún một chiêu 

a- Mô hình tấm phẳng (H.9.3) 

Khi nghiên cứu tương tác của các tấm phẳng Ag, Cu và Pb với 
các halogen trong điều kiện đẳng nhiệt, Taman thấy rằng: 


& _ 
ỞC ` #4 


ktos = 


Sẽ CÓ: n=il+iÌn 


| Me—+ Mc”” +2c 1 O0, +2e — O2 
_ Trong đó: E 


x - chiều dầy lớp sản 
phẩm phản ứng 

t - thời gian 

k› - hằng số, phụ thuộc tính 
chất tác nhân và điều 
kiện phản ứng. Hình 9.2 

hị =k.D Mô hình Toantan 
với Ð là hệ số khuếch tán. 


Lấy tích phân, ta có: 
+" = 9kDt + C _ 
khi t = 0 ta có x = 0 — C = 0. Như vậy: 
_**=9kDt (mô hình Taman) 





b- Mô hình tác nhân dạng bột 
Mô hình Taman có thể ứng dụng với tác nhân dạng bột khi: 
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- Bột cấu tử ÀA dạng cầu cùng bán kính Ra | _ 

- Cấu tử B có khả năng khuếch tán bề mặt cao nhạnh co 
tạo lớp sản phẩm phản ứng trên bề mặt cấu tử A, Giả thiết 
này đúng nếu tỷ lệ R„/Rs đủ lớn và lượng cấu tử B dư so với A. 

- Tương tác pha rắn bị giới hạn bởi khuếch tán thể tích của cấu 
tứ B qua lớp sản phẩm tới cấu tử ^ (khuếch tán một chiều) 

- Lớp sản phẩm phản ứng không ` tạo dung dịch rắn với tác 
nhân phản ứng 
- Tỷ lệ thể tích sản phẩm phấn ứng với thể. tích tác nhân 
phản ứng xấp xỉ nhau 

- Hệ số khuếch tán của quá trình chuyển hạt không đổi ilicô 

_— thời gian; độ hoạt hóa các tác nhân trên t5 gIớI: hạn tác 
- nhân - sản phẩm phản ứng không đổi. 
- Chiều đây lớp sản phẩm: phản ứng biến đổi theo luật: garabol 


Giả sử xét hạt vật liệu A trước xu tham: gia _“ ng: có thể 


tích: - VÀ = TH 


Nếu lớp sản "¬ phản ứng có chiều dây x; phân. A chưa 
ph ứng là: YA =—— ; (R, _ 


Nếu tại thời sả + mức phần ứng là œ, biểu thức tính œ là: 
Đà sa Mộc QẢẠN sủo để 
: lí A..À a = 1 = =Ỷ=. 
. VẠ Vặ 
— ..- -,VA : Vịa - œ) 


=> Vị ï R¿q ~ 0) 


† TR cụ 


Sọ sánh V, từ những phương trình trên, 4 có:: -- .í: 
VẠ = ` Hộ — Œ) = Sứ, «~ }Ủ nh... 


xT 
PL?) 


= x=Q1-Ÿ1-gì. “. 1 ca 
Khi mức biến đổi nhỏ, có thể'kết bưu! với mô Hình Tarhan (cho 
tấm phẳng). ở trên khi tính +, tả:đượ&mô hình Eanderc2 cì: + 


ni dd TậcU MT SE Tá 1% KH, Hinh lander' “Ẻ 
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Mô hình lander mô tả động học quá trình chỉ đúng trong 
trường hợp mức biến đổi nh œ < 0,2 — 0,4. Một trong những thiếu 
sót của mô hình là không mô tả được điện tích bể mặt thay đối 
trong quá trình pAnD m 


R. - bán kinh ban đấu của tác nhân: À 


x- chiều đầy lớp nhân ứng _ 





Hình 9.3 Sơ dả nhắn ng pha rấn theo mà hình lander 


c- Mô hình. Ginstling bã Brounstein _ 

Trên cơ sở mô hình lander, Ginstling và Huy n không 
giả thiết sự phát triển lớp sản phẩm phản ứng thẹo qui luật bậc 
hai, mà cho rằng: nếu quá trình khuếch tán B -> A là một chiều, 
thì biến đổi chiều đày lớp phản ứng theo thời gian mô tả như sau: 

X B_b _ Re _ | ". 

ỡt x(ÏR„ - x) | 
Thay giá trị x = ,(- Ÿ1~ œ) = R,[ - Œ - ø)”] vào, ta có: 
_ Ru2q _q)U8 - b_— “đa | có 


ộ ~ s x(R, - +) _ 
_ô1- œ9, „ 1 2 
ôt R?1-(- œ)#]- R?[1 - ( - g)S]Ế. 


{I-d~œ} ]-[I~d- x)!9| ?ÌaH -q x2] ¬n 


ŨÖ _ "% : 


—=>  1_— : œ-(1-œ)f° = san (mô hình Ginstling-Brounstein) 


ũ 


(thay k = ke g nhằm nhấn mạnh tên mô hình)... 
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d- Mô hình Carter (H.9.4) 


- bản kinh han đầu của tác nhản A 


- bán kính phần tác nhân À chưa tham gia 

phản ứng tại thời điểm + 
R, - bán kinh hạt bao gồm phần sản phẩm phản ứng 
_ bao quanh phần cầu tử A chưa phản ứng 





Hình 9.4 Sơ đô phần ứng Corter 

Khi tính tới khối lượng riêng và do đó thể tích lớp sản phẩm - 

phản ứng và tác nhân là khác nhau. Như vậy, thể tích hình cầu 

tác nhân A tại thời điểm bất kỳ bằng tổng thể tích sản —_ đã 
phản ứng và phần còn lại chưa phản ứng: | 


ñ * „Pề h Ê n.RỆ - Rộ)z tố H5 LN 

=> R = zR) +(1-— z)R 

z - tỷ lệ thể tích tương đương sản phẩm và tác nhân ban đầu 

R, - bán kính ban đầu của tác nhân 

F, - bán kính phần tác nhân chưa phản ứng _ 

; - bán kính khối hình cầu kể cả tác nhân chưa phần ứng và phần 
chất. đã phản ứng. 

"Khi tính rằng tốc độ giảm thể tích của phần chất chưa phản 
ứng tương tự tốc độ truyền nhiệt qua lớp vỏ hình cầu (mô hình 


Barer), ta có: 








đV, _ áp? ðh, _  4nkDE, 
đt _ Ấ th - Ẳ, 
Rˆ? | 
hoặc: th dR. _T+® đk, = -kDdt 
Kết hợp các phương trình, có: 
2 
ján “s2. 


[zP} + (1 - z)J'!/3 


Lấy tích phân và tính điều kiện biên: : = 0 thì R, = R,, ta có: 
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R?- (zR? + RA - z)°” 

w» 2.(1 — Z) ` 81l-z) 

Theo mô hình này : R; = = Ruú1 _ œ1, Thay vào phương trình 
trên, ta có: 


Z z4 [1+œ(z - DỊ” 2kDt 
-'Í = _.= ==.= = hẹt - 
An 0u An: 2(z — 1) Rễ = 


(Mô hình Carter) 

Sử dụng mô hình Carter gặp nhiều khó khăn khi phải tính z. 
Mô hình Carter có thể dùng khi tỷ lệ thể tích đương lượng giữa 
sản phẩm phần ứng và tác nhân tham gia phản ứng NHƯớẴ, quá 2. 











e- Mô hình Duudld cà Wagner H. C. Z. 


Giải phương trình của định luật Fick khi tác nhân B khuếch 
tán vào hạt A với bán kính R, trong điều kiện đòng khuếch tán 
không ổn định, nguồn khuếch tán không đổi trong suốt quá trình 
(tương ứng với sự tạo đung dịch rắn), Duwald H. và Wagner C.2. 
đưa ra mô hình: | 


& HIẾN. _ g2 
1-u=-6Ÿ Lạp 25 HC S-— b-k+) 


n - số nguyên, đặc trưng cho số số hạng = từ chuỗi vô hạn khi ¡ phân 
tích hàm œ = Ất) - z 
Trường hợp đơn giản nhất, n = 1: 
.Ø. 
` zq - Œ) _ 

‡- Phương trình Zurauxkt - +Lexokhin - .. 

Khi tính tới sự biến đổi nỗng độ chất khuếch tán trong quá 
trình phản ứng, tức là coi động lực thực của quá trình có tính tới 
phần chất đã phản ứng (a). Zuravxki - Lexokhin - Tempenman để 
nghị mô hình thực nghiệm sau: 


= bp_ wt | (Phương trình Duwald - Mi _ 


ởt % 
Lấy tích phân và thay: 
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x=#2,[1-— (1-ø)'”] 
Ta có phương trình Zuravxki - PhRUPrditti° Tempenman: 


] 
_=`m~ HƑ = #z_r 


9. Mô hình khuếch tán ngược 


Trong các mô hình trên cơ sở mô hình lander, chúng ta chỉ 
xét sự khuếch tán một chiều chất bao phủ B —> A. 
—.. Trường hợp khuếch tán một chiều ngược lại A -> B. Khi đó À 
khuếch tán tới lớp bề mặt phân chia AB — A ; phản ứng và lớp sản 
phẩm phắn ứng phát triển từ đây ta gọi là khuếch tán ngược. 


_ Ninh 9ã Mô hình khuếch tán ngược theo Vaner 
q) Khuếch tán ngược; b) Khuếch tán hơi chiều 





Tương tự như bến, đây cũng là mô hình khuếch tán một 
chiều, vì vậy, các mô hình khuếch tán ngược tuân theo các giả thiết 
đã có, chỉ khác về chiểu khuếch tán (được gọi là mô hình khuếch 
tán ngược), và có dạng như sau: _ 

_ Phương trình động học khuếch tán ngược lander ‹ 

f + ø)!⁄3 ~ 1 = kụ 
_Phương trình động học khuấch tán ngược Ginatling. 


1 — ?- -(+ø)?® = hẹt . 
_ Mô hành ngược Carter - 
9/8 
_.cc —.- = hẹt 


z Ở _- 
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‹:8- Xô hình khuếch tán. hai. chiêu ‹ F 1y s 
Nếu lớp sản phẩm phần ứng do khuếch tán cả hài HH4 Assi B 
_ thì động học phản ứng phụ thuộc hai giá trị: 

- y tỷ lệ thể tích sản phẩm. phần ứng AB, tạo. thành ở lớp 
are... _ `. 
_„-=.z tỷ lệ đương lượng .. sắn n phẩm phản ứng và tác nhân Â.. 

Nếu: : ANG | 

ad) Y = z-l thì động học phản ! ứng được mô tả bởi SWNN: 

trình Cater - Varner. 
¬ b) 0 <sy<Zz—= phản ứng xảy ï ra “với ưu thế khuếch tán của tác 
nhân P, có thể mô tả động học bằng phương trình Carter — 'Varner. 

c) y —> œ tất cả sản phẩm tạo thành ở lớp phía ngoài AB do 

khuếch tấn tác nhân A, có thể theo mô hình ngược lander. 

¡lì *w y>2z— 1, phần ứng xảy ra với ưu thế khuếch tắn của 
tác nhân A cũng như thể tích của A. Phẩn lớn thể tích sản phẩm 

_ trăn bể mặt A ~ _ AB do tác nhân B '+kHuếch tán. Sự tiếp Xú é Tiên kết 

chặt trên lớp giới hạn phần chia pha A~ AB bị phá hủy và phần 

chất Ả còn. lại bị “rơi” trên đáy hình cầu rỗng. Động học bung ứng 

được mô tả bởi phương trình:. 


9/3 3/3 7 : 
Lei[tcy (ị- eƒP 21, 2Ï” 


NHANG, có; 


' 9/8 . Am.” 3/8717 7) 
„„ Á + YỶ 1y, ứ vấn, “Hn) |* 
nộ Y '1+*Y TY\  l+*Y _ 


Thực tế, khi ; z: = 1 2 và: ĐA và Y= 3, hằng. số cân bằng b trong 
hai phương trình trên khác nhau không đáng kế, r vậy, người ta 
thường dùng mô hình rút gọn với z + 1. 
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9,3 MÔ HÌNH TÁC NHÂN BỘT CÓ HỆ SỐ KHUẾCH TÁN BIẾN 
ĐỔI THEO THỜI GIAN 


Khi thực hiện phản ứng pha rắn, các tác nhân thường ở dạng 
bột, mức hoạt hóa cao và nồng độ sai sót không cân bằng lớn. Tác 
dụng của nhiệt trong quá trình phản ứng làm giảm nỗng độ sai sót 
không cân bằng, ngay cả khi lưu đẳng nhiệt. Vì vậy, hệ số khuếch 
tán D tỷ lệ nghịch với thời gian tác dụng nhiệt t. Như vậy, trong 
phản ứng pha rắn với các tác nhân hoạt hóa, trong hỗn hợp tác 
nhân phản ứng không có cân bằng khu vực trong thể tích sắn 
phẩm cũng như trên bê mặt phân chia pha. _ 

— Taman trên cơ sở phản ứng nghiên cứu phản ứng CuO+WQOs 


đưa ra mô hình động học: 
_ &⁄ _È 
ỡt T 


Trên cơ sở các giả thiết của Iander (loại trừ giả thiết hệ số 
khuếch tán không biến đổi theo thời gian và quy luật parabol của 
chiều dầy lớp phản ứng), lấy tích phân phương trình trên, ta có mô 
hình động học cho các tác nhân phản ứng dạng bột: _ 


_ 1—-Š1-œ =kÌnt (Phương trình 'Fshián - Tanđer) 
Ereger và Schiler đưa ra mô hình tương tác các tác nhân 
hoạt hóa sau: .ˆ. 
ởt X.T 
Lấy tích phân, với điều kiện biên x = 0 khi t = 0, ta có: 
+” = 9kint 
Trường hợp này, nếu thay z = „(1 - Ÿ1 - œ) ta Bộ: 
(1 - 1 — œ) = klnt (Phương trình Kreger - Schiler) 


, Khanber sử dụng mô hình Carter và Valenci đê nghị phương 
trình động học mô tả tương tác các tác nhân Đục như : sau: 


1-3a-d- ơ)?⁄2° = g Inx 


Z_—_(q_ œ2 _Hx+ướứ-- DĐ” _ 
LẠC N: z_—Ì 
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9.4 TẠO MẦM LÀ QUÁ TRÌNH ĐIỀU KHIỂN ĐỘNG HỌC PHẢN ỨNG 


Một trong những phản ứng quan trọng là các phản ứng có sự 
phân hủy khí. Phương trình chung có dạng: 
A,=B,+ C; (" - dạng rắn, & - dạng khí) 
Điển hình là phản ứng phân hủy muối cacbonat hoặc hydroxyt. 


Ví dụ: phản ứng CaCO; = CaO + CƠ: theo cơ chế như sau: 

1- Phản ứng trên bề mặt CaCO; — CaO, 

2- Chuyển CO¿ khỏi bề mặt, 

3- Mâm tỉnh thể CaO xuất hiện trên bề mặt CaCO;. Về thực 
nghiệm, đây là giai đoạn chậm nhất (giai đoạn điều khiến quá trình). 

Để lập phương trình động học, ta giả thiết số mầm tính thể 
tạo thành trên bễ mặt phản ứng tại thời điểm đầu là W, và tại thời 
điểm + là N. Có thể viết phương trình mô tả quá trình như sau: 


Lấy tích phân, có: 
N=N,-e"“) 
Thay giá trị N vào phương trình trên, ta có: 
KẾ kị.N..e”” 
, đt 
Dạng cụ thể của phương trình động học phụ thuộc những cơ 
chế phản ứng có thể. Xét một số trường hợp như sau: _ 
9.4.1 Mầm tỉnh thể phát triển nhanh chóng bao phủ kín 
bề mặt | | 
Mầm tỉnh thể là sản phẩm phần ứng tạo thành ngay trên bể 
mặt hạt và phát triển rất nhanh theo cả hai hướng bê mặt cho tới 
khi phủ kín bề mặt. Trường hợp này được coi như mô hình khuếch 
tán dạng bột tạo lớp màng ở phần trên. Các muối Ag;CO;, Mg(OH); 
_ phân hủy theo cơ chế này. | 
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9.49. Mầm tình thể phát triển không đủ nhanh để phủ kín 
bề mặt có. 

_ Theo cơ chế 9.4.1, các mầm tỉnh thể không đủ nhiều và phát 

triển không đồng thời. Giả sử hạt cầu bán kính a,, tốc độ phát 


— „ triển mầm không đối. Nếu tính lượng chất phản ứng với những 


mầm bắt. đầu phát triển tại thời điểm rạ ta có: 
8 Út, Tạ) = 8o — #¿ (4 - Tọ) 
Tính thể tích lượng đã phản ứng cho một hạt tại thời điểm ¿, 
ta có: | | _ 
Vít, tạ) = sp -[ø, - kạ( - ĐỊP. 


Thể tích cho cả hệ có A, hạt sẽ là: 


-— | dN 
Vœ = [øx tạ) : + 


: 2 thịÁ, [(d) - [a, - #¿Œ - tIỂ)e *'dr 


Tính theo mức biến đổi œ =ựt lập hàm œ = ƒ (xì. 


củ 


9.4.3 Quá trình từ một mầm duy nhất 


CÀ aanenoisai=mitgim: —nnnngan- nươnnE=Bieo.- 
| 8) | b) c) 


Hìmh 9.6 Sơ đô quá trình phân hủy hạt từ một mẫm duy nhất 
œ) Tạo mâm; b) uà c) Phái triển mâm; d) Kết thúc 
Một mầm tỉnh thể duy nhất phát triển dần cho tới khi chiếm 
toàn bộ thể tích hạt cầu. Thể tích phần sản phẩm phán ứng nếu 
coi dạng cầu bán kính r là: 


: 
Vứ = xi — _ -ñ | 
hở da, 





d) 
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Chia cả hai vế cho V, và tính theo mức biến đổi œ = ¬ ta 


8 
sẽ CÓ: œŒ) = 1 l2] - HEx | 
2|la | 16 


9.4.4 Trên "bể mặt phát triển nhiều mầm, các mắm phát 
triển dần dần chiếm toàn khối 


Các mắm phát triển không đồng thời, mà lệch thời điểm xuất 
hiện. Ta vẫn giả thiết tốc độ phát triển từ mỗi mầm là như nhau. 


Sss4®e46@ 


Hình 9.7 Sơ đô động học quóá trình nhiều mâm ở những 
thời điểm khác nhau 


H 





Gọi ơma„ là mức biến đối lớn nhất của một mầm nào đó, chưa 
có sự bao phủ lẫn nhau. 








dư 
=1- 
đỜ max ` 
,.  dœ 
m— — = Ì 1 = 
nhe j l-œ _ HƯỚNG: 


Nếu so sánh với trường hợp a), ta có thể tính: 
C max + lốc LiẾn đt 
Kết hợp cả hai „ hợp, có thể viết như sau: 


Qmạy = — lnd - œ)= y.jt® tu SC m L = 





8 
ta có: _ "V(Ð = nn = truyn of 
- Ar í 
và từ đó: - ln(l —- œ)= _ kì [È„( — Đ]Êe “'dt 


= lu 
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max = Tết [e ?# — 1 + bự — tị + SP 
với r = Šz(t- t} 

Trong giai đoạn ban đầu, không có sự bao phủ sản phẩm giữa 
các tâm kết tỉnh, chưa có sự bao phủ sản phẩm phản ứng giữa các 
tâm kết tỉnh với nhau, có thể coi œ = œ„ma„ và dùng phương trình 

này tính ơ. 
_ Ở giai đoạn cuối (hoặc coi là cuối, khi thời gian t đủ lớn) có 











1a 2 xN,hộ 
thể tính: œ„.. =—In(- ơ) = Š .— 
Hoặc có thể tính (rút từ mô hình Janđer): 
_ 4m k 


c“ø =1-e*““ với K = ca 
9.5.4 Mô hình khác cho phản ứng A + B = AB nhưng quá 
trình điều khiển là phát triển mầm từ cấu tử Á (mô 
hình HuritbeÐ) _ 
Giá sử B bao phủ Á, phản ứng Á + B = AB xảy ra theo hướng 
khuếch tán A vào B. Các phương trình động học mô tả quá trình 
thường có dạng chung Ìà; _ 


in =kt 





l—-Œœ 
0,ỗ < ø < 4 - hằng số, phụ thuộc cơ chế phản ứng và các yếu 
tố cấu trúc. _ 
Lấy ln cả hai vế, có: 


lí —= =1 ốa 
l -d 
- Dùng các số liệu thực nghiệm xác định mức biến đổi œ. Dựng 
_ đỗ thị In (In = - Iny. Từ để thị xác định hằng số & và n (góc 


nghiêng tgư = n ). 
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9:5 ĐÔNG HỌC PHÂN ỨNG PHA RẮN TRONG HỆ ĐA PHÂN TÁN 


Tất cả các mô hình đã phân tích ở trên đều dựa trên mô hình 
hạt cầu có cùng kích thước, ta gọi là hệ đơn phân tán (chỉ dùng duy 
nhất một thông số là bán kính hạt có thể mô tả hệ). 

Thực tế, hệ hạt là đa phân tán, nghĩa là phải dùng nhiều hơn 
một thông số mô tả hệ. Đơn giản về kích thước hình học, hệ bao 
gồm rất nhiều hạt với kích thước khác nhau và hơn nữa, với khả 
năng phản ứng cũng hết sức khác nhau. Đây là lý do làm phản ứng 
pha rắn càng trở nên phức tạp. Có thể các hạt mịn hơn sẽ bắt đầu 
phần ứng sớm hơn, các hạt thô với mức hoạt hóa kém hơn sẽ phần 
ứng chậm hơn. ¬ 
_ Phân tích động học quá trình với hệ hạt có kích thước khác. 
nhau (hệ đa phân tán) rất phức tạp, mặc dù có ý nghĩa thực tế lớn. 
Chúng ta có thể xét một mô hình (mô hình Kapur) dưới đây. - 

: Mô hình Kapur P.C " 

Giả sử hệ ta xét hệ hạt có hàm biểu diễn phần khối lượng Xí 
(r), trong đó gồm các hạt kích thước r tới r+dr. Nếu coi kích thước 
hạt trong hệ là liên tục, có thể viết: 


FTnax 
| Mư)# =! 
min _ : _ ¬ _ 
rạa„ - phần kích thước hạt nhỏ nhất; r„„ - phần kích thước hạt lớn nhất. - 
Gọi mức biến đổi trong phản ứng pha rắn tại thời điểm t là œ 
(+), phần hạt tham gia phần ứng từ cỡ hạt nhỏ Fmia tới cỡ hạt lớn 7y là: 


dt) = [M (r).+ứ, Udr 


Pmìn 


Nếu mô hình động học khuếch tán # có thể biểu điễn ở đạng: 
F(œ, F, t) = TT + 
r 


kạ - hằng số tốc độ phụ thuộc nhiệt độ Tô 
m - chỉ số bậc, thường bằng 1 hoặc 9; + - thời gian, 


_.. 
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_ Giá sử tại thời điểm +, các hạt có bán kính tới r phản ứng 
hết. Như vậy, có thể viết: 


(djt,U)= hd tr © Trí") = CiẾt ii TU LIME 
„” _ | &m 
hoặc: œ (r,Èt1) = | với ru <r <? 
| _ Như vậy, hệ bị chia thành hai phần đã phản ứng và chưa 
_ phản ứng. 


Khi r < t (rmin) 
aG) = "TM (r).dỨ, bÐdr 


Tmin 
hoặc œ(Œr,Èt}< 1 với Pmán SP S Tay 
hi 1 T> +4 (mí) 


œ{x) = Tươi, kĐảdr + [Mứ)dr 


min 


Đổi biến ¿ = kứ, với k là hệ số đặc trưng, nhằm đơn giản. hóa 
dạng hàm số mô tả quá trình, Giả SỬ: 
œ () = ®(k£) - 
Nếu chọn: 
& = Aexp (-E/RT) —> œ (Ð = ®[Aexp(-E/RT).t _ 
Chọn rhột giá trị mức biến đổi cố định œ; nào đó (thông 
thường chọn ƒ = 0,5). Tương ứng với mức biến đổi ƒ là T; và ír nào 
đó (để đơn giản, ta bỏ chữ ƒ ở hai ký hiệu này), ta có: 
_Aaxp (-E/RT).ŒT) = C.œ © sp CE/RT). .h — ~C‹a r) 


C(œ;) - hệ số, phụ thuộc mức biến đổi 
Chọn £ = Ũ, 5 —>Èằ= Cofos " 


.._ &) = @( Cos-f/fog) = G(/08g)- 
®(//sz) là hàm một biến VỚI cơ chế + và hệ hạt. đa phân tán 
dang xét. Mức biến đối œŒ) có thể tính như hàm một biến theo 


thời gian, nhờ vậy có thể tìm được È khi. -dùng tạ thế vào phương 
trình tính œơ () nếu mô hình lựa chọn là phù hợp. | 
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96 SỰ PHỤ THUỘC HÃNG số TỐC ĐỘ PHÁN ỨNG VÀO 
NHIỆT ĐỘ . 
Cũng như trong các phản ứng hóa học Ở pha lỏng hoặc pha 
khí, quan hệ năng lượng hoạt hóa # đã hằng số tốc độ phần ứng È 
được đánh giá theo phương trình Arrenius: _ 


EỲ 
b=Á § mẽ] 
“HU Rn 
b - hằng số tốc độ phần ứng; Š - năng lượng hoạt hóa; Á - hằng số. 
Để xác định hằng số tốc độ phần ứng, vẽ đồ thị & - 1/7. Trên 


đồ thị ta sẽ có: tgơ = Với những phản ứng mà phương 


_È _ 

2303R. 
trình &# = œ) đơn trị. Năng lượng hoạt hóa có thể xác định không 
cần biết Bằng số tốc độ k và bậc phần ứng ?. Giả sử ta ° mức 


.biến đổi œ = 0, ở mọi nhiệt độ có hứa, =b —= k= nỘ Thay 
i _ : 


những giá trị này vào phương trình Arrenius, ta có: 


log ía; = SẺ + _ #__ 
-? /9BÍag = 66 2303.RT 
: : Ẹ ĩ ko. E : 
Như vậy, quan hệ logfo s¬ 7 là đường thẳng với tgœ = 550An7 ` 


Về mặt thực . dã dàng xác định E khi dựng ‹ được ¬ thẳng 
logta 5s^ 
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TRẠNG THÁI HOẠT HÓA CỦA CHẤT RẮN 


10.1 BẢN CHẤT TRẠNG THÁI HOẠT HÓA. 
10.1.1 Khái niệm và định nghĩa 


Trạng thái hoạt hóa là khả T tham gia phần ứng hóa học 
của các chất rắn. Khả năng tham gia phần ứng của chất rắn không 
chỉ phụ thuộc thành phần hóa và thành phần pha mà còn phụ 
thuộc rất nhiều vào cấu trúc mạng tỉnh thể, kiểu sai sót, nồng độ 
sai sót, trạng thái bê mặt... cũng như điều kiện tiến hành phần ứng 
và vì vậy, khó xác định về mặt thực nghiệm. 


Mức hoạt hóa (hay năng lượng tự do dự AG”“) của chất rắn 
được xác định bằng hiệu năng lượng tự do giữa trạng thái hoạt hóa 
AG; và trạng thái chuẩn AG7:_ : 


AG”“ = AG„y - AGz 


Trạng thái chuẩn là trang t thái cân bằng của các chất rắn. Sai 
sót do các mất trật tự ô mạng tương ứng với năng lượng tự do Gibbs 
AG„. Trạng thái hoạt hóa: AG; là trạng thái đư năng lượng tự do 
Gibbs so với pha có cùng thành phần ở trạng thái chuẩn. Nói cách 
khác, mức hoạt hóa chính là chênh lệch giữa năng lượng thực và 
năng lượng ở trạng thái cân bằng. 


G 





Hình 10.1 Sơ đồ mình họa trạng thái hoạt hóa 


~— 
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10.1.2 Những yếu tố ảnh hưởng . 


AG* có thể xác định bằng thực nghiệm, tuy nhiên, chỉ mang 
giá trị tương đối vì có rất nhiều yếu tố ảnh hưởng không kiểm soát 
được (ảnh hưởng của các dạng sai sót cấu trúc khác nhau, bề mặt tự 
do, vi ứng suất, lệch mạng, sai sót vĩ mô trên bê mặt các hạt...). 
Trên thực tế, những yếu tố này ảnh hưởng qua lại rất phức tạp và 
luôn thay đổi trong quá trình biến đối của pha rắn (phản ứng hoặc 
kết khối). Việc tạo điều kiện hình thành và gia công tác nhân 
chính là tạo điều kiện cho một trong các đạng sai sót không cân 
bằng chiếm vai trò chủ yếu, từ đó có thể theo đõi điều khiển quá 
trình. Đây là nhiệm vụ hết sức khó khăn trong công nghệ. 

Khi giải thích cơ chế xuất hiện và bản chất bến vững tương 
đối của pha hoạt hóa thường dùng khái niệm quá bão hòa hoặc pha 
giả bên. Người ta cũng ghi nhận sự hình thành pha rắn do phản 
ứng topo hoặc ảnh hưởng của các pha trước đó tạo hiện tượng “vật 
liệu có trí nhớ”. Theo Hutin, đây là hiện tượng khi tạo pha rắn mới 
các nguyên tử hoặc ion có xu hướng phân bố về mặt tỉnh thế học, 
tương tự kiểu mạng ban đầu. Theo Konobeevski “hình dạng và 
hướng mắm tỉnh thể pha mới kết tỉnh trong môi trường đị hướng 
phải đảm bảo nguyên tắc cực tiểu năng lượng”. Như vậy, phân bố 
nguyên tử trên bề mặt tiếp xúc pha mới và pha cũ có sự tương Ứng 
tối đa. _ | | 

Điều kiện để tỉnh thể định hướng biểu thị bằng bất 
phương trình: 

_+ E—zSÁ¡ 
trong đó: _ 
Á, E - công và năng lái tạo mắm trên bể mặt khi kết tỉnh định hướng 
z - công hay lực kết dính, tạo nên khi biến dạng _ 
Á; - công tạo mầm không gian khi kết tỉnh không định hướng. 

Trường lực tương tác trên bể mặt chất ban đầu và sản phẩm 
nếu không vượt quá 18% thì có thể xảy ra kết tỉnh có định hướng 
xét về mặt hóa học topo. Do kết tỉnh có hướng các chất rắn, mạng 
tỉnh thể của chúng thường bị lệch. Sự lệch mạng chính là nguồn 
gốc tạo năng lượng dư Gibbs. Năng lượng dư là cực đại khi sự khác 
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nhau về tham sế ô mạng tính thể chất ban đầu và pha mới tạo 
thành là cực đại. Khi đó, sự kết tỉnh định hướng và liên kết với 
lệch mạng chỉ xảy ra nều phản ứng đủ chậm. _ 

Do kết tỉnh có hướng các chất rắn, mạng tỉnh thể của chúng 
thường bị lệch. Sự lệch mạng chính là nguồn gốc tạo năng lượng dư 
Gibbs. Năng lượng dư là cực đại khi sự khác nhau về tham số ô 
mạng tỉnh thể chất ban đầu và pha mới tạo thành là cực đại. Khi 
đó, sự kết tỉnh định hướng và liên kết với lệch mạng mạng chỉ xảy 
ra nếu phản ứng đủ chậm, 


Ảnh hưởng của nguồn gốc xử lý nhiệt trước đó tới hoạt tính 
pha rắn được giải thích bằng thuyết quá bão hòa Roginski. Theo đó, 
hoạt tính và nguồn gốc tính chất hóa lý của chất rắn phụ thuộc vào 
mức năng lượng cần để đạt tới cân bằng ở thời điểm tạo mạng tỉnh 
thể chất rắn. 


Đánh giá định lượng sự quá bão hòa (hoạt tính pha rắn) AG, 
Roginaki đưa ra công thức tính như sau: 


= -FTln ) 


_Tr- ấp suất hơi cân bằng hoặc sản phẩm dạng khí khi phân hủy chất 


ban đầu; p - áp suất thực hiện quá trình tạo pha mới. 


Ví dụ 10.1 Xét phản ứng điều chế Na;O.nAl¿O; (5,3 < n < 8,5) theo 
sơ đồ sau: 


Na;COa + nAO, = Na;O.nAlyO, + G0, 
Nếu chất ban đầu œ - AlzO; thì phản ứng bắt đâu từ 1500°C. 


Nếu chất ban đầu là y - Al;O; thì phần ứng có thể s rà Ở 
nhiệt độ thấp 1200-+1300°C. 


Hiện tượng này được gọi là. hiệu ú ứng Hedval, liên quan tới sự 
tăng khả năng phản ứng theo trạng thái hoạt hóa tỉnh thể.. 


— Trong phản ứng nêu trên, do biến đối y - AlaOs ~> œ - AlạO; và 
sự chuyển dịch của các phân tử cấu tạo trong quá trình này làm 


tăng cường khả năng phản ứng. Nói cách khác, khả năng phản ứng. 


phụ thuộc rất nhiễu vào độ bên tượng ‹ đối ‹ của lên AlzOs, phụ t thuộc : l ' 


vào công nghệ sản xuất ra nó. 


h . 
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Nếu quá trình chuyển y - AlaO; —> ơ - AlzO; xảy ra ở nhiệt độ 
tương đối thấp đú để tạo B - Al¿O; thì khả năng phản ứng cũng 
tăng. Còn nếu y - AlaO; nhận được từ sự phân hủy AI(OH)s; thì quá 
trình chuyến y - Al¿O; —> œ - Al:Oa có thể xảy ra ở 600 - 800°C. 


Ví dụ 10.2 Xét phản ứng phân hủy: 
NiCO;¿ = NiO + CO; 


Người ta nhận thấy hoạt tính của xúc tác NiO càng lớn nếu 
chênh lệch áp suất khí CO¿ càng lớn. 


Theo S.Z. Roginski, nguồn gốc quá bão hòa từ bốn nguyên 
- nhân sau: 


1- Bão hòa pha ứng với dạng cấu trúc xác định, phân biệt 
đạng bền vững và giới bạn bởi sự chuyển đột ngột từ dạng này sang 
dạng khác của cùng một tác nhân tính thể (ví dụ, hỗn hợp BaCO; 
với TiO; đặc trưng bởi bão hòa pha, nếu chúng tồn tại ở dạng giả 
bền anataz, biến thành ruti1 khi đốt. nóng). 


2- Sự quá bão hòa gây nên bởi sai lệch cấu trúc do phát triển 
tỉnh thể liên tục, pha rắn kết tỉnh nhanh chóng từ dung dịch quá 
bão hòa luôn do sự hoạt hóa các tính thể hình thành từ môi trường 
trong điều kiện gần với cân bằng. 


3- Sự quá bão hòa gây nên bởi thành phần hóa lọc không 
bình thường do sự tăng thế hóa của một cấu tử (ví đụ oxit coban 
CoO tạo thành khi phân hủy Co(NO;); có lượng oxy dư và kết khối 
ranh hơn pha có thành phần cân bằng). 


4- Sự quá bão hòa do độ phân tán, tức là năng mẹ dư phụ 
thuộc độ mịn bột. _ 


Để tạo sự quá bão hòa, trong mọi TRƠN mạng tỉnh thể 
pha rắn phải được hình thành trong điều kiện không cân bằng. 
Khả năng tích tụ quá bão hòa do điều kiện biến đổi khi tổng hợp 
chất rắn (nhiệt độ, thành phần, môi trường khí, nồng độ dung 
dịch và cách thức kết HH, điều điện gia công nhiệt của ¬m 
vật liệu...).. 


Hoạt tính vật liệu và độ bản tương đối ‹ của chúng trong nhiều 
_ sợ hợp phụ thuộc mm x.* sản xuất. Ảnh hưởng của công nghệ 
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tới hoạt tính của chất rắn có thể xuất hiện không chỉ do mức bão hòa 
pha mà có thể đo “tích tụ” mức quá bão hòa từ sai lệch cấu trúc. 

Ví dụ 10.3 Với quá trình kết khối tạo ferit từ hematit EeasOs: hoạt 
tính của hematit phụ thuộc rất nhiều vào công nghệ sản xuất ra nó, 
tức là phụ thuộc vào dạng tác nhân pha rắn, những biến đổi topo 
hóa học khi tạo hermatit trong điều kiện sản xuất phụ thuộc dạng 
nguyên liệu ban đầu. _ 

So sánh hai phương pháp sản xuất hematit FeaOs: 


_= Nung phân hủy œ - FeOOH: mức quá bão hòa cao, tạo hạt 
hematit dạng cầu. 


- Phản ứng oxy hóa từ hai cấu tử dang bột FesOx: các tỉnh 


thể hematit hình thành trong điều kiện gần với cân bằng có dạng 
hình kim. 


Sau khi gia nhiệt, cả hai dạng đều tạo hematit một pha với 
cùng tham số mạng: ơ, = 0,5422A°, œ = ð5°20'. Tuy nhiên, hematit 
_ hình kim có bể mặt riêng lớn hơn, tan trong axit nhanh hơn, dễ 
kết khối hơn (do mức hoạt hóa cao hơn). 


Hematit FezOs với tỉnh thể hình kim hình thành trong điều 
kiện cân bảng có phản ứng rất khác nhau dưới ảnh hưởng của 
những tương tác ngoài như lực cơ học, nhiệt độ. Ứng suất cơ học dễ 
tạo thành khi tạo hình vật liệu dẫn tới phá hủy tỉnh thể hoặc tạo 


lệch mạng. Nếu tỉnh thể bị phá hủy sẽ làm tăng bể mặt riêng, còn 


sai sốt tăng làm tăng khả năng chuyển chất trong hạt, nghĩa là 
tăng hoạt tính trong quá trình kết khối, khi xúc tác, hòa tan... 


Bảng 10.1 Các tính chất hóa lý của oxit sắt, tạo thành 
trong những điều hiện khác nhau 


Hình dạng Hoạt tính | Thời gian 


hạt oxit sắt 
| Fa:O, 


Dạng kim 
Dạng cầu 
Dạng khối 
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Các hạt hematit thu được từ quá trình phân hủy dạng câu khi 
nung biến đổi theo các phương đều đặn hơn và do đó, sai sót cấu 
trúc ít hơn dạng kim. _ 


| Với các hợp chất khác, hiện tượng tương tự có thể tôn tại, 

nhưng chỉ trong trường hợp khi dạng pha tỉnh thể có tính dị hướng 
rất rõ rệt. Ví dụ khi oxy hóa manhetit, ta thu được oxit sắt dạng 
khối vuông. Do tính thể manhetit ban đầu không có tính dị hướng, 
các hạt oxit sắt tạo thành tương đối hoàn thiện dạng khối vuông, 
có hoạt tính thấp khi kết khối, xúc tác hay hòa tan trong axIt. 


30.2 PHƯƠNG PHÁP ĐÁNH GIÁ TRANG THÁI HOẠT HÓA CỦA 
CHẤT RẮN 


Không có phương pháp chung đánh giá mức hoạt hóa chất 
rắn. Thông thường, ta có thể chia các phương pháp thành hai 
nhóm: vĩ mô và vi mô. 

Phương pháp uĩ mô cho ta khả năng đánh giá định tính hoặc 
định lượng một cách tổng quát năng lượng dư Gibbs. 

Phương pháp u¡ mô cho ta thông tìn về nguên gốc cụ thể phát 
sinh năng lượng dư, tức là dạng năng lượng phá hủy ô mạng. 


10.2.1 Xác định trạng thái hoạt hóa theo nhiệt hòa tan 


1- Nhiệt hòa tan trong dụng dịch 

Gọi dạng bên là B, dạng hoạt hóa là B', để so sánh mức hoạt 
hóa của B và 8Ì ta chọn dung môi thích hợp để có thể xác định 
nhiệt hòa tan. Viết sơ đồ quá trình hòa tan như sau: 


B` + dung môi —* dung dịch + Hạ (1) 
B+dung môi _— dung dịch + H; (2) 


"Trừ hai về ế phương trình (1) - @), ta có: 
B — B + AHq„ 


_AH„„= Hh - H; 
Giá trị AHau phụ thuộc bản chất vật liệu hoạt hóa, biến đổi 
trong khoảng 0 - 40kJ/moi. Khi gia công cơ học, giá trị AHa„ của 
một số oxit như sau: 


Tên oxÌ1 
AHa, (k#moi) 
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Đo đồng thời các giá trị Af?¿„ của các oxit, trạng thái hoạt hóa 
của nó có được nhờ công nghệ xử lý hóa học hoặc nhiệt. Để nghiên 
cứu ảnh hưởng của chế độ nhiệt tới hoạt tính của ZnO, người ta phân 
hủy Zn(OH); ở những nhiệt độ khác nhau: 400 (A), 600 (B) và 1100°C 
(O); do nhiệt hòa tan của các oxit này trong dung dịch axit H;ạSO, 
2N, kết quả là 97,2; 94,7 và 91,5EJ/moi tương ứng với À, B và C. Nếu 
mẫu € nung ở 1100°C được coi như ở trạng thái cân bằng, enthalpy 
dư của những mẫu A và B sẽ là 5,7 và 3,2ÿ/J//mọi.- 


2- Nhiệt hòa tan trong hỗn hợp nông chảy 


Nhiệt hòa tan trong hỗn hợp nóng chảy liên quan tới kỹ thuật 
phản ứng nhiệt độ cao, khó xác định thực nghiệm, mặc dù là đối 
tượng luôn cần xác định trong công nghệ vật liệu. 


Ví dụ 10.4 Điều chế oxit sắt khi phân hủy nhiệt dư oxy các chất 
khác nhau: . _ 
1- Ee(ONH); 


2- NH¿.Fe(SO,);.12H„O 
đ- [(NH¿);¿SO,.FeSO,].6H;O 


Sản phẩm đều có cấu trúc hematit, không có Fe** (độ chính 
xác 0,1%). 


Hàng 10.9 Sự khúc nhau enthalny dư, khả năng xúc tác uà mức kết khối 
của FesO; uới công nghệ xử lý hóa học hoặc gia nhiệt bhác nhau 


Mặt độ kết khối 
(g/cm”], 2h 





















Nguyễn liệu 
han đấu 


Điểu kiện 
gia nhiệt 





Bổ mặt riêng, (m°/@ 
Biến đổi trang phản 
ứng chuẩn (%) 









57,57+0,28 
?9,45+021 
68,15 + 0,25 
75,311+ 0,25 
25.65+ 0,25 














NH¿.Fe(SO2)a.12HzO ?ũ0”Œ, 3h 
NH¿.Fa(SC¿):.12HạO 1100°C, 3h 
Fe5O,(NH,)zS0O,. 
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Để đánh giá mức hoạt hóa, người ta đo nhiệt hòa tan trong 

hỗn hợp nóng chảy 2PbO.B;O; ở 690°C. Nếu chọn Fe;O; khi phân 
_ hủy Fe(OH); ở 1100°C trong 3 làm mẫu ban đâu, thì năng lượng 
dư của Fe;Ox từ các kỹ thuật khác sẽ được so sánh với mẫu chuẩn 
này (AHz„, ASa„ và AG„„ = AH¿„ — T.ASau,). Một số tính chất của sản 
phẩm được trình bày trong bảng 10.2. | 


10.2.2 Phương pháp đo độ dẫn điện và sức nhiệt điện động 


Các pha ở trạng thái hoạt hóa có nhiều sai sót trong cấu trúc. 
So với trạng thái bình thường sẽ dư electron hoặc lỗ trống dẫn tới 
sự chênh lệch độ dẫn điện›sroặc sức nhiệt điện động. Xác định được 
sự chênh lệch độ dẫn “điện và sức nhiệt động có thể cho ta những 
thông tỉn cân thiết về trạng thái hoạt hóa. Phương pháp chỉ dùng 
với vật liệu có sức nhiệt điện động đủ lớn. 
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Hình 10.3 Đường cong nung đẳng nhiệt (580C) hematit 
phân hủy từ Fe(NO)); ở các nhiệt độ khác nhau 
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Hình 10.3 Đường cong nung da nhiệt các mẫu hemadit 
- nung từ Fe(NO¿); uà FeSOx; ~. 
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Trên hình 10.1 và hình 10.2 là các đường cong đẳng nhiệt x = Ất) 
và đa nhiệt x = Ø7) của hematit điều chế từ những nguyên liệu khác 
nhau, với: 


œ„ - sức nhiệt điện động ở trạng thái đầu 
œ; - sức nhiệt điện động ở thời điểm 1¡ 
œy - sức nhiệt điện động mẫu nung ở 1050° trong 2h. 


Đồ thị là những đường cong khác nhau. Đây được coi như độ 
bên tương đối của các sai sót không cân bằng và phương pháp sản 
xuất chúng rất nhạy với thành phần hóa. Trên hình 10.2 ta thấy 
các sai sót không cân bằng (xác định bằng độ dẫn điện và sức 
nhiệt điện động) rất khác nhau với hematit từ nitrat (mức cao 
nhất ở 800 - 900°C) hoặc từ sunfat (mức cao nhất ở 900 - 1000”C). 


10.3.3 Đánh giá bằng khả năng xúc tác 


Tác dụng xúc tác của chất rắn thường liên quan với sai sót bề 
mặt, sai sót nguyên tử, electron, lỗ trống, mức phát triển, lệch 
mạng, liên kết hóa học dư... Phân tử của các tác nhân có xu hướng 
muốn giữ nguyên liên kết hóa học tự do và giữ chất xúc tác trên bề 
mặt. Do tương tác này, một số liên kết bên trong phân tử chất hấp 
phụ bị yếu đi, tới mức các phân tử hoặc bị phá hủy, hoặc biến đổi 
thành các gốc có khá năng tương tác tốt hơn. Hoạt hóa xúc tác của 
các tỉnh thể càng cao, khả năng hấp phụ bề mặt của các tác nhân 
trên bể mặt càng mạnh, các sắn phẩm bị giữ trên bề mặt càng ít. 


Ái lực hóa học làm biến đổi các tính chất điện và mức hoạt 
hóa xúc tác của tỉnh thể là cơ sở của thuyết xúc tác. Theo đó, phân 
tử của các tác nhân hấp phụ trên bề mặt chất xúc tác (tinh thể) giữ 
nguyên các electron và các lỗ trống, do đó, liên kết của chúng với 
bề mặt trở nên bên hơn. Nhưng cũng chính các electron và lỗ trống 
phá hủy liên kết bên trong các phân tử chất hấp phụ, phá húy hoặc - 
biến đổi chúng thành các gốc hoạt hóa. Vai trò hàng đầu của thuyết 
điện tử xúc tác là mức Fecmi, tức là thế nhiệt điện động electron 
trên bề mặt xúc tác. Các phản ứng xúc tác liên quan tới sự chuyển 
dịch electron (phần lớn các xúc tác oxit theo cơ chế này) thường. 
được chia thành hai phần: cho và nhận (donor và acceptor). Nhóm: 
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cho electron sẽ được tăng tốc bởi lỗ trống, tốc độ càng nhanh khi ở 
dưới mức Fecmi, còn nhóm thứ hai sẽ được tăng tốc bởi các 
electron. Ảnh hưởng của các sai sót tới tính chất các xúc tác tỉnh 
thể thể hiện bằng hai cách: 


- Do biến đổi trạng thái electron hệ (mức Fecmi dương) rất 
nhạy với bản chất và nông độ của dạng sai sót (hiệu ứng chung). 

- Do các sai sót đóng vai trò tâm hoạt hóa (hiệu ứng khu vực) 
trực tiếp tham gia tác dụng xúc tác và hấp phụ. 

Các hiệu ứng này có thể tác dụng ngược nhau, tùy thuộc 
đạng biến đổi nào đóng vai trò chính chứ không phải mức Fecmi 
đương xác định hoạt tính xúc tác. Về nguyên tắc, có thể xuất hiện 
trạng thái mà mức Fecmi sẽ không liên quan gì tới hoạt tính xúc 
tác. Hematit khi tương tác với một lượng rất nhỏ các cấu tử, ảnh 
hưởng tới hoạt hóa xúc tác các oxit kim loại như MgO, CdO, “nÓ, 
AlạOx, InsOa, CraOa, NO, MnO, La;Oa. | 

_ Các lệch mạng ảnh hưởng tới cấu trúc và do đó ảnh hưởng 
tới mức hoạt hóa cũng là vấn đề được quan tâm. Tương tác giữa 
các đường lệch mạng với các electron trên bể mặt dẫn tới việc 
định vị chúng tại các vị trí bắt đầu lệch mạng trên bề mặt. Nơi 
có lệch mạng là nơi có hóa trị tự do của ô mạng, vì vậy những 
vị trí bắt đầu lệch mạng trên bề mặt là tâm hoạt hóa xúc tác. 
Gần tâm lệch mạng có thể tạo những vùng điện tích dư (các sai 
sót từ cấu trúc sít chặt). Trên biên của các sai sót kiểu sít chặt, 
các ion của tỉnh thể có thể ở dạng tập hợp các lỗ trống khác 
dấu, được thế bởi các ion tương ứng của mạng, các nguyên tử 
với hóa trị tự đo chưa bão hòa cũng làm tăng số tâm hoạt hóa 
bể mặt và lớp xúc tác trên bể mặt. Khả năng xúc tác của chất 
rắn phản ánh mức sai sót cấu trúc của chúng, tuy nhiên bản 
chất sai sót dạng nào tạo nên hoạt tính xúc tác nói chung 
không thể hiện rõ. 


Để đo hoạt tính xúc tác chất rắn như mức sai sót cấu trúc của 
chúng thường đùng các mô hình phản ứng hóa học, có thể ở pha 
lỏng, pha khí hoặc pha rắn. Để đánh giá hoạt tính của các xúc tác 
của oxit kim loại người ta thường chọn phản ứng oxy hóa oxit 
cacbon bởi OXY, phân hủy nhiệt NạO, phân hủy nhiệt. các mety], etyl 
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và các đồng phân của rượu, phân tách giai đoạn cuối quá trình 
hydrạt hóa. Khả năng đặc trưng được định lượng bằng mức biến đổi 
trong phần ứng mẫu, khi đo trên cùng một đơn vị bể mặt. 


Tham số đưa ra cần đủ nhạy với phương pháp tạo pha rắn và 
các sai sót của chúng. Trên thực tế, phương pháp này có những khó 


khăn vì rất khó xác định được bán chất cơ chế xúc tác, các phản - 


ứng dùng làm mô hình so sánh chuẩn không nhiêu. 


10.2.4 Phương pháp nhiễu xạ Rơnghen 


Phương pháp nhiễu xạ Rơnghen được coi là hiệu quả nhất 
đánh giá trạng thái hoạt hóa pha, khi xác định sai sót điểm, cũng 
như sai sót đường. Sự tạo sai sót dạng lỗ trống hay các nguyên tử 
lẫn gây nên sự xáo trộn các ion ở vị trí cân bằng. Đo phổ Rơnghen 
của các tỉnh thể có những sai sót để xác định dạng sai sót. 


Trong tỉnh thể, có thể tổn tại sai sót sít đặc biến dạng, 
đường, lệch mạng tế vi có độ phân tán cao (< 10 5m) làm xuất 
hiện sự dãn kích thước cực đại đường nhiễu xạ. Phân tích hiện 
tượng này có thể xác định được kiểu sai sót tế vi. Các phương 
pháp thường dùng: phân tích ước lượng, phương pháp mômen, 
phương pháp phân tích hàm điều hòa phổ Rơnghen. Phương pháp 
phân tích hàm điều hòa được coi là phổ biến nhất vì sai số nh so 
với những phương pháp khác. Với phương pháp này, phổ Rơnghen 
được xét như mặt cắt ô mạng nghịch, so với tỉnh thể đó là trường 
turie. Phân bố cường độ biến đổi chuỗi Furie ở các nút mạng 
nghịch cho ta khái niệm về sự thay đổi cấu trúc ô mạng do sự 
biến đổi tại các nút mạng này, 


"Khi dùng phương pháp phân. tích điểu hòa đường nhổ) _ 


Hơnghen dùng để nghiên cứu vỉ cấu trúc bột ferit Ni,„Zn,Ee;Ou, 
người ta đã thấy ứng suất trên giới bạn các khối, nềng độ sai sót 
_ đường, độ lớn lệch mạng rất nhạy với điều kiện điều chế và nung 
luyện ferit. 


10.2.5 Phương pháp xác định nhiệt dung thực 


Xác lập và so sánh các đường cong C, = Ñ7) của chất rắn Ở 
_ trạng thái bình thường và trạng thái hoạt hóa là nội dung của 


phương pháp này. Phương pháp đặc biệt hiệu quả khi sự chuyển từ _ 


trạng thái hoạt hóa sang trạng thái bình thường xảy ra trong nhiều 
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giai đoạn trong quá trình nung. Các dạng sai sót tương ứng với giá 
trị C, khác nhau xuất phát từ bản chất pha nghiên cứu. -.- | 


10.95.6 Phương pháp xạ khí đánh dấu bề mặt _ 


Phương pháp do Jech C.J. đề nghị, nhằm đánh giá trạng thái 
bể mặt các tác nhân dạng bột. Mẫu cần nghiên cứu được đưa vào . 
khí hiếm có tính phóng xạ, sau đó ion hóa chúng bằng các xung 
trong trường tân số cao. Nhờ vậy, các ion thấm sâu vào mẫu 
khoảng một vài nm và sau đó thoát ra với tốc độ phụ thuộc trạng 
thái bề mặt mẫu, vào nhiệt độ theo quy luật hàm số mũ. Quá trình 
có thể mô tả bằng phương trình: : | 


_Ônh — =Ìn MDI - 864 
đu g 


y - tần số dao động nguyên tử trong ô mạng tình thể (khoảng 10⁄4) 
ø - tốc độ nâng nhiệt độ tuyến tính 
T„„. - nhiệt độ tách khí cao nhất (#). 
Phương pháp đánh dấu bẻ mặt đặc biệt thuận lợi khi 


đánh giá giai đoạn đầu của topo hóa học với sự có mặt các pha 
hoạt tính. 


10.3 CÁC PHƯƠNG PHÁP HOẠT HÓA TÁC NHÂN RẮN 


Thông thường, để tổng hợp hợp chất từ pha rắn theo công 
nghệ ceramic, ta nghiền mịn các tác nhân, trộn đều theo tỷ lệ cần 
thiết, tạo hình rỗi nung ở nhiệt độ cao. Về mặt hóa học, do các tác 
nhân có hoạt tính thấp, cần nâng nhiệt độ để phần ứng có thể xảy 
ra. Nhiệt độ cao có thể dẫn tới một số quá trình không cần thiết và 
luôn là khó khăn về kỹ thuật phản ứng. _ 

Nhiệt độ phản ứng có thể giảm, nếu các tác nhân tham 
gia phản ứng pha rắn có boạt tính cao. Một loạt các kỹ thuật 
tăng hoạt tính tác nhân như nhiệt phân, sol - gel, thủy nhiệt, 
dùng phụ gia... đang được ứng dụng. Ta sẽ xét một số phương 
pháp dưới đây. 
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10.8.1 Biến đổi công nghệ nhằm hoạt hóa tác nhân pha rắn 


Khả năng phản ứng pha rắn phụ thuộc rất nhiều vào phương 
pháp điều chế nguyên liệu ban đầu, chế độ gia công nhiệt, lượng 
phụ gia hoặc tác dụng bức xạ hoặc cơ học. Sự tăng mức hoạt hóa các 
tác nhân Hiên quan chặt chẽ với sự tăng độ sai sót cấu trúc (bản 
chất và nồng độ sai sót). 

Một phương pháp hoạt hóa tác nhân pha rắn là thay đổi công 
nghệ tạo nguyên liệu ban đầu. Khi sản xuất các oxit, người ta 
thường phân húy nhiệt các muối như sunfat, cacbonat, nỉitrat, 
oxalat, acetat... Công nghệ tạo muối ảnh hưởng tới mức hoạt hóa do 
ảnh hưởng tới cấu trúc sản phẩm rấn thu được. 


Khi tạo vật liệu oxit nhiều cấu tử với những tính chất rất 
nhạy với độ đồng nhất hóa học, nguyên liệu ban đâu không dùng 
những muối đơn lẻ mà nên hòa tan chất rắn trong dung dịch. Các 
dung dịch này có thể điều chế khi kết tỉnh chúng đồng thời từ dung 
dịch nước trong điều kiện cân bằng. 


Có thể dùng những chất như sau: 


1- MˆA(RO,);.6H,O 

với M'- Mg, Mn, Nị, Co, Fe, Zn, Cd 
A - km loại kiểm hoặc NH,! 
R - 5, 5e, Te, r. 


2- AM”(SO,),.12H,O 
với A - kim loại kiểm hoặc NH„* 
M”' - Fe, Cr, Co. 


8- As[M ”(C;O¿);].nH;O 

với A - kim loại kiểm hoặc H* hoặc NH„! 
- MỀ?- AI, Cr, Fe, Ti, V, 

Trong những trường hợp khác, dùng các muối đơn hoặc hỗn 
hợp của chúng với những oxit từ các hydroxyt kết tủa hoặc từ các 
muối tác dụng với hơi nước. Cũng có thể dùng phương pháp điện 
hóa điều chế các oxit hoặc hỗn hợp oxit có độ đồng nhất cao dựa 
vào hiện tượng hòa tan kim loại dùng làm anot. 


htfp://tieulun.hopto.org 


Trạng thái hoạt hóa của chất rắn 261 


Để tạo bột kim loại với hoạt tính cao, thường dùng kỹ thuật 
phân hủy các muối trong chân không hoặc trong các khí không có 
oxy, dùng kiểm tách kim loại trong hợp kim. (Ví dụ: gia công hỗn 
hợp nóng chảy Ni - AI bằng kiểm nhằm hòa tan AI, sẽ thu được hạt 
Ni với kích thước hạt tới 5nm, loại vật liệu nano- rất hoạt hóa 
trong quá trình xúc tác). Để tạo màng kim loại mông, dùng các 
phương pháp bay hơi kim loại hoặc hợp kim trong chân không rồi 
nhanh chóng làm kết tụ hơi phân tử hoặc nguyên tử. 

Mức hoạt tính của các tác nhân cũng được tảo thành nhờ phản 
ứng oxy hóa khử. Ví dụ: khả năng phản ứng của CoO có thể tăng 
đáng kể bằng cách khử trong hydro hoặc CO thành kim loại Co, sau 
đó oxy hóa bằng oxy. Nếu cả hai quá trình được thực hiện ở nhiệt độ 
tương đối cao, khoảng 500C, thì sự không hoàn thiện cấu trúc được 
giữ nguyên cả trong giai đoạn khử cũng như trong giai đoạn oxy hóa 
sẽ làm tăng mạnh hoạt tính của sản phẩm cuối cùng. 


Ví dụ 105 Khảo sát quá trình điều chế oxit sắt bằng những 
phương pháp khác nhau (vđh: vô định hình): 
'1- Phân hủy từ nitrat 


100ˆC 150 - 240”G 250 - 360”C | „ 
Fe(NO).9H,O ——- Cháy ——— ï©€;Ô.(v0dhì ———- ra,©,(tinh thã) 


2- Phân hủy từ sunfat sắt 


85 -130ˆC 5000 + O, 500C 
Fe5O,?7H,O ————- Fe5O,H,O "cánh Eụg Gó hh Lo FeSO,(OH) + HO: —— 


870 - 735 ”G 
Fe(SO,),+ Fe,O.+H,Ö ———> Fe;O;+5O; 


3- Phân hủy oxalat sắt 


180ˆC - H,O 370-4000 _- 
FeC,O,2H,O -————~~ FeC,O,(vdh —————m Fe+Fe,O,+ CO + CO, 


4- Tổng hợp cacbonat sắt trong dung dịch nước rồi phân hủy 


105 - 110G 
2FeCO;+ 2H,O + 2Q ———-- Fe,O.2H,O + 2O, ——————~ 2 - FeOOH + HO 
270 - 300% 345-370 
——~- ::-F©c,O,+ H,O —————> y-Ïe,O, 
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ð- Oxy hóa bột sắt kim loại 


200”C + O, | 540G 





6- Phân húy từ cacbonat sắt 





200”C + O, - 5407QG 
b ”—————>- 


e©, —.Ă Ỷ bỏ Fe,O, ———— lÌ “ Fe;O; 


Fe (CO); 


Bột oxit sắt Fe;O; nhận được từ các phương pháp điều chế 
khác nhau sẽ không giống nhau về thành phần hóa (lượng tạp chất) 
và thành phần pha, đặc biệt, rất khác nhau về hình dạng và kích 
thước hạt. Các hạt Fe;O; điều chế từ nitrat có kích thước nhỏ 
(khoảng 0,05Lmn) và độ đồng nhất tốt nhất. Các hạt FezO; từ 
cacbonat và penta cacbonat có cỡ hạt 0,05 - 0,1ưn, nhưng hạt kém 
đồng đều về kích thước, đễ kết tụ. Hạt thô nhất là các oxit sắt từ 
oxalat sắt: khoảng 0,1 - lựưn và ở dạng kết tụ. Khi đốt nóng tiếp 
tới 600C, hệ hạt rời có xu hướng kết khối. Tới 85ã0°C, các hạt phát 
triển tới cỡ khoảng 1n, tương tự cỡ hạt khi phân hủy từ sunfat 
sắt. Các mô hình dùng để đánh giá hoạt tính của oxit sắt có thể 
phân thành 3 nhóm: 


1- Các quá trình xảy ra không có sự biến đổi cấu trúc oxit sắt, 
chỉ như sự “đọng” lại của các tác nhân (xúc tác và hấp phụ). 


2- Các quá trình kèm theo sự phá hủy hoàn toàn cấu trúc oxIt 
sắt (hòa tan vào axit, ferit hóa). 


3- Các quá trình không phá hủy cấu trúc nhưng làm biến đổi 
mạnh tổ chức hoặc trật tự so với trạng thái ban đầu (kết khối). 


Khả năng kết khối oxit sắt thể hiện qua diện tích bề mặt 
riêng lớn, tạo khối có mật độ cao. Các sai sót kiểu lệch mạng và 
giới hạn hạt đóng vai trò quan trọng trong quá trình kết khối. 


10.8.3 Hoạt hóa nhờ phản ứng phân hủy các muối sunfat, 
cacbonat hoặc dehydrat (khử nước liên kết hóa học) 
Các phản ứng phân hủy tạo sản phẩm khí có dạng: 
Rị _ 1h „ Ry+E 
RB - chất rấn; XK - chất khi. 
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Chất rắn is tạo thành từ phản ứng có hoạt tính rất cao, dễ 
tham gia phản ứng khác theo mục tiêu cần thiết. 


Ví dụ 10.6 Trong công nghệ sản xuất vật liệu chịu lửa (VLUOL) 
đinas, người ta dùng Ca(OH); làm chất khoáng hóa cho quá trình 
chuyển hóa quắc + tridimit. Tác dụng khoáng hóa của Ca(OH); 
được giải thích như sau: giai đoạn đầu, Ca(OH); có tác dụng kết 
dính, liên kết hạt quắc nhờ phản ứng với CO; trong không khí: 


Ca(OH» + CO; = CaCO; 
Khi nung sản phẩm đã liên kết (ở dạng CaCO;), CaCO; phân hủy: 
CaCO; sooœc_ CaO + CÔ; 


CaO mới tạo thành có hoạt tính rất cao, đễ phản ứng với 51Ö¿ 
tạo các hợp chất dễ chảy: 


CaO + 1Ó» 600°C 2CaO.SiO; —=— `... CaO.SiO:; 1100© lỏng 


—_—_——.- — 


Nhờ sự tạo pha lồng sớm (1100°€), quá trình chuyển hóa quắc 
thành eristobalit, triđimit (là những khoáng cần thiết trong VLCL, 
đinas) bắt đầu hình thành ở nhiệt độ tương đối thấp. 


Ví đụ 10.7 Trường hợp phân hủy caolinhit tạo mulit cũng là trường 
hợp đáng quan tâm. Dãy biến đổi vì nhiệt của caolinhit thường biểu 
điễn như sau: 


400 - 80070 925 - 1050 °C 
2(AlO.2SIO,2HO) —> 2AILO,48iO, + 4HLOlLb ————m 
Caolinhi Meta caolinhil 
_ †100”G 
2ALO..3SiO, + SO, -—— 2(3ALO,2SiO,) + 5SiO, 
Spinal Thủy linh Mulit Thủy tình 


Sự tồn tại của nhóm khoáng meta caohnhit hoặc spinel khi 
nung caolinhit trong khoảng nhiệt độ 400 - 600°C hoặc > 900°CG 
tương ứng còn được giải thích bằng những quan điểm khác: tạo các 
đơn oxit hoạt tính AlạO;` và SiOs, hoặc silimanhit AlaOa.SiO; (xem 
phần 10.1.4). Sản phẩm phân hủy nước liên kết hóa học của 
caolinhit là những chất không bên nhiệt động và có hoạt tính cao - 
(caolinhit và sản phẩm mulit tạo thành ở nhiệt độ cao hoạt tính 
thấp do tạo hợp chất bền và đất bị kết khối). Nhờ vậy, trong môi 
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trường điện ly mạnh, các oxIt hoạt tỉnh có khả năng phản ứng tạo 
các khoáng có tính thủy lực: 
Ca(OH); + AlaOa.SIO; Ca”! + 2OH' + Al:Ox .SiO, 
——> xCaO.SiO;.nHạO + xGaO.vAl;O¿.mHzO 


Các khoáng hydrosilicat canxi xCaO.y5iO;.nH;O và hydrosilicat 
alumnin xCaO.yAlzOs.mHO có tính thủy lực (các hệ số x, y, n mang 
tính tượng trưng, không phản ánh đúng tỷ lượng các cấu tử). 


10.3.8 Phản ứng kiểu topo 


Nhiều sản phẩm phân hủy vì nhiệt được xác định bởi các yếu 
tổ topo. Topo hóa học là các phản ứng trong đó cấu trúc là yếu tố 
quyết định hoạt tính các tác nhân phản ứng (còn gọi là phản ứng 
cục bộ). 


Các phản ứng kiểu topo đặc biệt cần chú ý khi phản ứng xảy 
ra trong chất rắn không có sự tạo pha mới. Ngoại trừ sự thay đổi 


kích thước, sự sắp xếp lại các nguyên tử trong tác nhân phản ứng - 


không có biến đổi lớn trong phản ứng kiểu topo. Các tác nhân ban 
đầu cũng như các sản phẩm phản ứng đều có tính đị hướng, một 
tính chất quan trọng của chất rấn tỉnh thể. Các phản ứng topo điển 
hình là phản ứng dehydrat hóa WO..H:O (hoặc MoO;s.HạO) thành 
oxt WO; (hoặc MoOx;) Nhờ sự chuyển đạng kiếu topo, hệ 
WO,z/MoOz/H:O rất đề tạo các oxit mới. Ngoài ra, những phần ứng 
sau được ghỉ nhận là dạng topo: phân hủy VOPO,.2H:O, 
HMoO¿PO,.H;O, y-FeOOH (tạo y-Fe;O¿), B-Ni(OH); (tạo NiO), oxy 
hóa NiIORH); thành NIOOH, khử NiO thành Ni... 


Phản ứng bhử nước kiểu topo- của MoO,.2H,O 


444v +42 
2° so+e s6 


8) 


Hình 10.4 Phản ứng khử nước cấu trúc của _—- 
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Hình 10.4 mô tả phản ứng khử nước cấu trúc của MoO;.2H;O, 
Đây được coi là phản ứng kiểu topo điển hình. Các bước biến đổi 
như sau: 


a- Hai phân tử nước trong liên kết có vị trí khác nhau. Một 
nối trực tiếp với Mo tạo bát diện MoOs liên kết đỉnh, phân tử nước 
thứ hai nằm giữa các lớp, nối nhau bởi các oxy cầu. 


b- Bước đầu tiên là phân hủy lớp nước thứ nhất tạo cấu trúc 
giả bền. 
c- Khi mất phân tử nước thứ hai, pha giả bên tạo cấu trúc lớp. 


10.8.4 Phương pháp sol - gel 


Một trong những phương pháp hoạt hóa chất rắn hiệu quả là 
_ phương pháp sol - gel. Về bản chất, tác nhân cũng được hoạt hóa 
khi phân hủy vì nhiệt. Tuy nhiên, theo phương pháp này, các quá 
trình hóa lý xảy ra theo nhiều giai đoạn phức tạp: thủy nhiệt, 
polyme hóa, tạo cấu trúc gel, khử nước tạo bột khô có độ đồng nhất 
cao và kết khối. Trong quá trình“sol - gel”, do sự tạo cấu trúc gel độ 
nhớt hệ tăng đột ngột trong quá trình biến đổi. 


Trong kỹ thuật sol - gel, nguyên liệu ban đầu có thể là dung 
dịch các chất vô cơ hoặc hữu cơ phản ứng tạo các rezinat kim loại 
hoặc hợp chất cơ - kim (hữu cơ - kim loại). Các chất này phân hủy ở 
nhiệt độ tương đối thấp, tạo bột oxit kim loại có độ tính khiết cao, 
rất mịn và rất đồng đều (soj). Nhờ vậy, hoạt tính bột kim loại từ 
phương pháp sol - gel rất cao, phần ứng pha rắn có thể xảy ra ở 
nhiệt độ thấp hơn rất nhiều so với các phương pháp thông thường. 


Khi trộn phối liệu sol SiO; với dung dịch nước “n(NQ¿;); và 
Co(NOQk); (33%maol CoO) sẽ tạo gel. Sau đó, nung ở nhiệt độ tương 
đối thấp (khoảng 500 - 1200°C) sẽ tạo màu xanh coban hệ CoO - 
ZnO - SiO; chất lượng rất cao. Màu xanh coban kích thước hạt tính 
thể cỡ 10 - 15nzmn cũng có thể tổng hợp từ sol của Co(NO¿);.6H:O và 
Al(NQ;).9HO trong ethylen glycol và alhydrid axit xytric khi nung 
ở nhiệt độ 700 - 1000°C. 


- Các vật liệu kết khối từ oxit tính khiết như: 
AlaOa, TiìO¿, Zr©, FeaOa 
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- Các màu trong công nghệ gốm sứ, các vật liệu hệ: 
SiO,-BzOa, SiO;-TiO¿, SiO-ZrO;, SiOas-Al;Oa, Pb Ti©a, PhTii„Zr,© 
- Các chất siêu dẫn như: 
YVBa;CuaO;, YBa;Cu¿O;, BiạCaSr;CuaO, PbSraCa:.„Y „Cua©s 
đều có thể thụ được theo kỹ thuật sol - gel. 


10.8.5 Hoạt hóa bằng phụ gia 


Tính chất của các tác nhân trong phản ứng pha rắn rất nhạy 
nhạy với sự có mặt của một số phụ gia vi lượng. Những phụ gia này 
(hợp kim hóa hoặc biến tính hóa) có thể có tác dụng hoạt hóa các 
tác nhân khi tham gia phản ứng pha rắn. Hiệu quả của phụ gia phụ 
thuộc bản chất, nông độ, đặc tính phân bố của nó trong vật liệu - 
nên, cũng như đặc trưng quá trình mà nó cần hoạt hóa. Việc sử 
dụng phụ gia hoạt hóa rất khó xác định về mặt lý thuyết, cho tới 
nay vẫn xác định chủ yếu bằng thực nghiệm trong mỗi trường hợp 
cụ thể. Khi dùng phụ gia nồng độ sai sót cấu trúc của hệ tăng, nhở 
đó tăng tốc độ phản ứng pha rắn. Hình ảnh đễ thấy là tất cả các hệ 
đa cấu tử đều có nhiệt độ đường pha lồng giảm. Để đơn giản vấn 
để, chúng ta không xét nhóm phụ gia tạo pha lỏng ở đây, mà chỉ 
xét trường hợp phụ gia không tạo pha lỏng. 


Thực nghiệm xác nhận vai trò của chất hoạt hóa cũng không 
đơn giản. Khó khăn trước hết là tạo hỗn hợp đồng nhất giữa phụ 
gia và pha nên. Khi nghiên cứu ảnh hưởng các phụ gia (thử bằng 
tất cả các nguyên tố trong bảng tuần hoàn) tới phản ứng MgÔ và 
Fe¿O;, phụ gia được đưa vào bằng hai cách: 


- Trộn phụ gia vào một trong hai tác nhân 
- Trộn chung phụ gia vào hỗn hợp. 


Người ta thấy rằng: không phụ thuộc vào bản chất phụ gia, 
trường hợp đâu phản ứng tạo spinel chậm lại, còn trong trường hợp 
thứ hai, vận tốc phản ứng tăng lên đáng kể (trừ trường hợp Ÿ2Ö, 
CaO, ThO;). Tốc độ tương tác giảm ngay cả trong trường hợp, khi 
để thực hiện phắẩn ứng thay cho hematit tỉnh khiết, dùng hematit 
đã phản ứng trước một phần với MgO. 


Do ảnh hưởng của phụ gia, sản phẩm biến đổi topo hóa học. 
của chúng không chỉ giới hạn hướng tác dụng khi tạo mạng. Sản 
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phẩm pha rắn thu được vẫn có thể giữ được hoạt tính cao của tác 
nhân ban đâu. Khi phân hủy Mg(OH);, sản phẩm MgÔ giữ nguyên 
trong mạng nhóm hydroxyt (từ 0,1 tới 0,01%) ngay cả khi nung ở 
nhiệt độ 2200°C, gia công ở môi trường chân không cao hoặc bắn 
phá bằng chùm tia lon với mục đích giảm hiệu ứng bê mặt. Hơn 
nữa, đơn tỉnh thể MgO biến đổi từ các vật liệu này có lỗ xốp rất 
nhỏ, diện tích bể mặt lớn (250m”/g) được lấp đây bởi hydro ở áp 
suất 4.107Pa. Hydro xuất hiện khi tương tác hydroxyt với lỗ trống 
trong cấu trúc. 


Tương tự như vậy, khi sunfat nhôm phân hủy, sản phẩm ban 
đầu là y-AlạO; có cấu trúc spinel với nồng độ sai sót lỗ trống 
cation cao khi có mặt lưu huỳnh. Sự tốn tại của lưu huỳnh trong 
cấu trúc gây khó khăn cho những biến đổi tiếp sau, do các biến 
đổi liên quan tới biến đổi trật tự lớp anion khi chuyển từ cấu trúc 
lập phương sang cấu trúc lục giác. Trong trường hợp này y-ÄlzOs 
sản xuất từ sunfat rất bên. Biến đổi pha y-AlzO; > œ-Al;O; ở 
nhiệt độ lớn hơn 1000°C chủ yếu là tách lưu huỳnh và biến đổi chỉ 
rõ ràng ở nhiệt độ 1200. Vì vậy, AlạO; sản xuất từ sunfat, giữ 
nguyên trạng thái hoạt hóa ở nhiệt độ cao, và khi có mặt tạp chất 
nhanh chóng biến đổi, tái kết tỉnh, kết khối tạo khối ceramic 
trong suốt. _ 


Nếu pha rắn tạp chất hoàn toàn hòa tan trong pha tỉnh thể 
nên, thì ảnh hưởng của nó sẽ do việc tạo các sai sót ở mức nguyên 
tử và electron. 

Ví dụ 10.8 Thực nghiệm chứng tỏ rằng tốc độ phản ứng ZnÒ + 
CuSO, = ZnSO¿ + CuO tăng khi hoạt hóa 7nO bằng Li;O, còn nếu 
dùng CrạO; có tác dụng ngược. _ 


Cr,Ð, 
ZnO + CuSO, “= Zn8O, + CuÖ 
LUO 


Giải thích điểu này như sau: ở trạng thái nguyên chất, sai sót 


chính của ZnO là tạo các ion lẫn: 


ZnO = Znƒ +e + 1⁄20; 
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Khi thêm Li¿O vào, cân bằng dịch chuyển sang phải: 


LiyO+ ^O; +2e——>lá; +20} 
(>ZmO) 2 


Còn khi thêm CrạOka sẽ xảy ra quá trình; 


CrạO;— "” 2Cr¿, +2e" + 2O + 1o, 
(—>ZnŒ) 2 


Nồng độ electron tự do cao làm chuyển dịch cân bằng sang 
trái. Do đó, nổng độ Zn; giảm làm giẩm tốc độ phản ứng giữa kẽm 
_ và sunfat đồng, 

Ví dụ 10.9 Xét phản ứng: 
2CuCl + BaO = BaCl; + CuạO 


Ta biết, với CuC] có đặc trưng mất trật tự như sau: 
Cuc,——> Cú; + Vệ, 


Các ion có thể dịch chuyển trong mạng theo cơ chế lễ trống 
và theo cơ chế xen lẫn giữa nút mạng. Cơ chế chủ yếu là cơ chế 
chuyến giữa nút mạng, bởi vì khi tăng áp suất clo: 


lạ —~ 2GIỗi + 2V¿, + 2h' 
Nông độ các ion lẫn tăng đáng kể bởi nồng độ lỗ trống cation. 


Khi áp suất clo giảm sẽ có hiệu ứng ngược, còn khi áp suất clo biến 
đổi chậm, độ linh động của đồng khi khuếch tán sẽ có cực đại. 


Ví dụ 10.10 Xét ảnh hưởng của tạp chất AlC]ạ tới tốc độ phần ứng ở 
ví dụ 10.7, ta thấy ảnh hưởng của tạp chất phụ thuộc loại tạp chất 
và áp suất riêng phần của clo. Giả sử dùng tạp chất AIClạ, đo: 
AlOis —> 8ClẠ +2 Vỏ, + 2h` 
(—~= CuCl) 
Nên nồng độ lễ trống sẽ phải tăng. Nhờ vậy, tốc độ phản ứng 
sẽ đơn điệu tăng khi tăng áp suất clo. _ 


Phân tích tương tự, khi cho CuaS vào clorit đồng, do quá trình 
tạo sai sót: 


CuyŠ —> Sạ + Cuố, + Cuy 
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Tốc độ phản ứng sẽ tăng nhanh hay chậm tùy thuộc vào áp 
suất riêng phần của clo trong pha khí. 


Ví đụ 10.11 Vai trò của tạp chất trong quá trình kết khối rất khác 
nhau. Khi thêm vào oxit AzO¿ một lượng nhỏ oxIt khác, tùy thuộc 
vào dạng tỷ lượng của nó, có thể có những kiểu hình thành sai sót 
như sau: 

2MO ——> 2M; +V¿ + 205 

(>Aa2zOa) 

M,O. —+- 2M: + 30G 

( >AaOÐs ) 

SMO, —> 5 Mà + Vì + 30} 

Tốc độ kết khối sẽ biến đổi tùy theo cơ chế tạo sai sót của tác 
nhân (nếu quá trình được điều khiển bởi khuếch tán thể tích của 
chỉ một loại ion): tăng, giảm hoặc coi như không biến đổi. Thực tế 
chỉ ra rằng, hiệu quả của các phụ gia vi lượng không liên quan gì 
tới hóa trị của nó. Các phụ gia vi lượng tan trong nền không phải 
luôn ở dạng sai sót điểm biệt lập. Sự tổn tại điện tích hiệu dụng 
làm các sai sót có xu hướng liên kết nhau rất mạnh, đây là kiểu sai 
sót ảnh hưởng tới nhiều tính chất của vật liệu rắn. Trật tự phân bố 
phụ gia vi lượng thường ảnh hưởng tới lệch mạng trong chất rắn. 


Một cách giải thích khác về ảnh hưởng phụ gia MgO (0,2 - 0,5%) 

khi kết khối AlzO; là do phản ứng tạo spinel giữa MgO và Àl¿Oa: 
MgO + AlzO; = MgO.Al:O; 

Spinel tạo lớp rất mồng trên bể mặt hạt AlzO; cản trở quá 
trình tái kết tỉnh cho tới khi AlaO; kết khối hoàn toàn. 

Hoạt tính tác nhân pha rấn chịu ảnh hưởng của các phụ gia 
tạo hợp chất hóa học. Đây là cơ sở kỹ thuật kết khối trong phản 
ứng. Để kết khối SiC, người ta thêm Si vào hỗn hợp. 5i sẽ phần 
ứng với CO trong môi trường khi theo phản ứng: | | 

_ 988i + 2CO = 9SiC + O¿ 
S¡C mới tạo thành có hoạt tính rất cao tạo thuận lợi cho quá 


trình kết khối. Hiệu ứng nhiệt của phần ứng cũng là yếu tố tạo 
thuận lợi cho quá trình. 
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Phụ gia cho quá trình kết bhối trong công nghệ gốm sử cổ điền 


Với các sản phẩm gốm sứ cổ điển, quá trình kết khối liên 
quan tới những biến đổi của các khoáng sét và tràng thạch khi 
nung. Đặc trưng hóa lý quan trọng nhất của những biến đối này là 
sự tạo pha lỏng ở nhiệt độ cao, khi nguội tạo pha thủy tỉnh trong 
sản phẩm. Để cải thiện các tính chất công nghệ sản xuất các sản 
phẩm gốm sứ cổ điển, người ta thường dùng các phụ gia. Các phụ 
gia có thể chia thành hai nhóm chính: 


- Nhóm phụ gia khoáng hóa (có tác dụng tạo khoáng mulit) 
- Nhóm phụ gìa tạo pha thủy tỉnh. 


Nhờ pha lỗng, các quá trình hóa lý xảy ra nhanh hơn nhưng: 
tính chất của vật liệu phụ thuộc rất nhiều vào pha thủy tình trong 
vật liệu có hiệu quả rất trái ngược nhau. Hàm lượng pha thủy tỉnh 
tăng làm mức kết khối (xác định theo mật độ hoặc độ hút nước) tốt 
hơn nhưng các tính chất cơ học như bền uốn, ứng suất cơ học và sự 
ổn định kích thước lại kém đi rất nhiều. Chỉ những phụ gia tạo pha 
lỏng đồng thời đóng vai trò khoáng hóa cho quá trình tạo mulit làm 
tăng các tính chất cơ học tới mức nhất định. 


10.8.6 Hoạt hóa bằng gia công cơ học::đập và nghiền 


Quá trình đập, nghiễn nhằm tăng cường khả năng phản ứng 
của các chất ở trạng thái rắn không chỉ đơn giản nhằm tăng diện 
tích bể mặt phản ứng. Ngoài năng lượng cơ học, còn có những 
dạng năng lượng khác như nhiệt, điện, sự nổ... tạo bê mặt mới, 
làm hoạt hóa tác nhân khi đập, nghiễn cơ học. Quá trình ceramic 
với đặc trưng cơ bản về mặt hóa học là phản ứng pha rắn gắn liên 
với quá trình boạt hóa bằng gia công cơ học: đập và nghiên. Khoa 
học nghiên cứu ảnh hưởng quá trình đập nghiễn tới phản ứng hóa 
học còn được gọi là hóa nghiên hay hóa cơ. 


Kỹ thuật hóa nghiền hoàn thiện quá trình gia công nguyên 
liệu khoáng, xúc tác hóa học và tạo nên những vật liệu mới. Tác 


dụng cơ học tới tác nhân rắn rất đa dạng: nghiễn do tác dụng ma 
_ sát hoặc va đập, ép nén bột, tác dụng sóng khi vỡ hạt... 


Dạng tác dụng phổ biến và đễ nhận thấy nhất là làm nhỏ 
kích thước hạt vật liệu. Năng lượng tác đụng của lực cơ học, ban. 
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đầu làm biến dạng đàn hổi, sau đó biến dạng dẻo, khi lực tác dụng 
vượt quá giới hạn bền liên kết của vật liệu, hạt sẽ bị phá vỡ. 


Theo Griffts, vết nứt tế vi phát triển theo điều kiện: 
ộG , S., 0W 


]—— 


öi S) ôi 


GŒ - tất cả các đạng năng lượng tạo nên vết. nứt 
¡ - chiều dài vết nứt; 

$ - năng lượng bề mặt tạo vết nứt 

W_ - năng lượng động học của mảnh vũ. 


Để tăng hiệu quả nghiền, người ta có thể dùng các chất hoạt 
hóa bề mặt. Phân tử chất hoạt hóa bề mặt hấp phụ vào các vết nứt 
tế vi, làm giảm năng lượng tạo vết nứt bễ mặt 2S/ôi và giám nắng 
lượng tạo vết nứt 2G/ôi nói chung. | 


Nếu tác dụng cơ học chưa đủ lớn, các vết nứt tế vỉ có thể khép 
lại. Sự hấp phụ chất hoạt động bể mặt sẽ làm bão hòa một phần 
Hên kết hóa học tự do trên bề mặt, ngăn cản vết nứt khép lại. Khi 
tiếp tục có tác dụng cơ học, vết nứt dễ phát triển hơn. Khi nghiền 
ướt, hiệu suất nghiển có thể tăng do nước đóng vai trò chất hoạt 
động bê mặt khi nghiền. Tác dụng này không chỉ ở vật liệu cần 
nghiền, mà cả với vật nghiên. Yếu điểm lớn của phương pháp 
nghiền cơ học là đễ nhiễm bẩn từ vật nghiền, ẩn và hiệu quả năng 
lượng thấp. 


1. Phản ứng hóa cơ 


Sự giảm kích thước hạt không phải là kết quả duy nhất của 
quá trình nghiền. Trong quá trình nghiền, cấu trúc tỉnh thể cũng có 
thể biến đổi, trạng thái năng lượng lớp bể mặt hạt thay đổi, xảy ra 
hiện tượng phát xạ điện tử, xuất hiện thế tiếp xúc tạo điều kiện 
thuận lợi cho quá trình phản ứng pha rắn. Đơn giản nhất, có thể 
hình dung tại vị trí bị phá vỡ, có sự tích tụ lệch mạng, tạo thuận 
lợi cho quá trình biến đổi cấu trúc, mức hoạt hóa lớn hơn bình 
thường. Khi nghiền, dễ xảy ra hiện tượng phát xạ điện tử (còn gọi 
là hiệu ứng Cramer), hiệu ứng thường liên quan tới tạo các sai sót 
điểm, tạo tâm màu. | 
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Theo Tissen, khi nghiền xảy ra đồng thời các hiệu ứng lệch 
mạng, phá hủy mạng, biến đổi pha, phát xạ điện tử và phản ứng 
hóa học, đặc biệt với lớp bề mặt. (hiệu ứng Tissen). Thực tế khi 
nghiền đá vôi CaCO; có sự chuyển hóa một phần canxit thành 
aragonhit. Khi nghiền cát (B-SiO;), trên bề mặt hạt cát vỡ tạo lớp 
móng dạng vô định hình. Nhờ vậy, mức hoạt hóa lớp bề mặt hạt 
mới nghiền tăng lên rất nhiều. 


Quá trình nghiền có thể làm thay đổi khả năng phản ứng, 


nghĩa là thay đổi AG của quá trình phản ứng. Gọi giá trị năng 


lượng nghiên cơ học là AG”,, nếu AG. „ > AGass, thì năng lượng 
quá trình sẽ là AG” = AGs — AG” <0, nghĩa là phản ứng có thể 
xảy ra nhờ tác dụng nghiễn cơ học. 


Các phản ứng: 4Cu+CO¿= 2Cu¿O + C và SiC+ 9H; = S¡ + CH¿ 
ở điều kiện hạt rắn thô đều có giá trị AG2.,>0. Nhưng phần ứng 
có thể xây ra khi nghiền mịn các tác nhân pha rắn, nghĩa là 


(AGasa + A nhiên ) < 0, 


Các phản ứng: FeaO; + 2C = 2CO; + 3Fe và 2MgO = CO; + 2Mg 


xảy ra ở nhiệt độ 940°C và 2550°C, nhưng khi nghiền các tác nhân 
thật mịn có thể xảy ra các phản ứng ở nhiệt độ thấp hơn, 650C và 
2100°G tương ứng. 


.Các phản ứng hóa cơ còn được ứng dụng tạo các nano tỉnh 


thể. Để tạo bột nano Al;Os, người ta trộn AIC]ạ với bột CaO rồi đem 


nghiên. Ở nhiệt độ khoảng 300°C (năng lượng nghiền và năng 
lượng phản ứng hóa bọc) các hạt nano tính thể y-AlzO; tạo thành 
trong nền CaCl; do phản ứng hóa cơ: 


2ÀIC]s + CaO = x-AlzOs + 3aCl› 


Làm sạch bột y-AlzO¿ khỏi CaCl; thu được y-A1¿Os (10 - 20nm). 

Tương tự như trên, nghiền ZrCL với CaO, theo phản ứng: 
Z2rOlL¿ + CaO = ZrOs; + 3CaCla 

Sau đó loại CaCl; để thu hỗi bột ZrO; siêu mịn (khoảng 5mm). 
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2- Cơ chế chung của quá trình hóa cơ 


Quá trình hóa cơ có thể theo một trong các cơ chế như sau: 

a- Không có hoạt tính cơ học hoặc hoạt tính rất nhỏ 

b- Hoạt tính tăng nhờ tác dụng cơ học 

c- Chu kỳ tĩnh của phản ứng tùy thuộc điều kiện gia công ta 
lựa chọn 


d- Ngừng tác dụng cơ học, loại tính cơ học và tốc độ phản 
ứng giảm. 


Chu kỳ tác dụng có thể dài hoặc ngắn phụ thuộc vào dạng phân 
ứng và dạng lực tác dụng cơ học. Các phản ứng có các tác nhân ở 
trạng thái bị kích thích cao (quá trình plazma) đặc trưng bởi sự tăng 
và giảm tốc độ phản ứng đột ngột khi gia công cơ học. Đây là mô hình 
giải thích sự biến đổi liên kết hóa học do tác dụng cơ học. 


Khi nghiền bột sắt, xảy ra phản ứng hóa cơ. Phụ thuộc vào 
điều kiện nghiên, sản phẩm có thể là: FeO (trong chân không), 
Fe;O; (trong không khí), Fe(OH); (trong hơi ẩm). Khi nghiền 
La(NO¿); và Sc(NOk¿); có thể sản phẩm bị phân hủy thành các oxit 
kìm loại (La;Os; hoặc SeO). 


Theo Bowder F.P và Tabor D., khi ma sát, nhiệt độ và áp 
suất tại nơi tiếp xúc tăng đột ngột, có thể cao tới mức làm nóng 
chảy một phần các tác nhân. Đó là nguyên nhân làm hoạt tính các 
tác nhân tăng cao hơn mức bình thường. Sự phá vỡ hạt vật liệu khi 
nghiền mịn như một nguồn tạo lỗ trống, tạo thuận lợi cho quá trình 
kết khối, 


= 
h 


Mức biến đổi 
Mức biến đổi 





a) b) 


Hình 10.5 Sơ đề phủn ứng hóa cơ 
da) Có chu kỳ cảm ứng; b) Không chu bỳ cảm ứng 
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Nếu kích thước hạt là ¿, kích thước lỗ xốp ø, khi / << øơ, động 
học quá trình kết khối có thể mô tả bởi phương trình: 


m __gDøä? 
ôt j”.k.T 
D - hệ số khuếch tán; 
œ - sức căng bề mặt 
k - hằng số Bozman; 
7' - nhiệt độ _ 
ö - hằng số mạng; 
+~ thời gian. 

TRhì ø << Ì, giữa thể tích co ngót và thời gian kết khối có quan 
_ hệ: aŸ ~ +. | : | 

Ngoài tác dụng nghiền hoặc va đập, lực nén ép tác nhân dạng 
bột cũng có tác dụng làm biến dạng mạng tỉnh thể, gây lệch mạng 
và sai sót đạng lỗ trống mạnh hơn, nhờ đó quá trình kết khối 
thuận lợi hơn nhiêu, đặc biệt ở giai đoạn đầu của kết khối. Ở áp 


suất cao, xảy ra quá trình tái kết tỉnh. Nếu áp suất nén ép thấp, tái _ 


kết tỉnh chỉ xảy ra ở nhiệt độ tương đối cao, hạt tỉnh thể có kích 
thước lớn. 


Sự hoạt hóa quá trình hóa học với bột kim loại có thể xảy ra 
ở nhiệt độ tương đối thấp. Mật độ lệch mạng của kim loại có thể 
đạt tới 1012/cm?, Ví dụ với bột đồng kim loại, người ta tính năng 
lượng biến dạng riêng là 5.10!!7/cm, thì năng lượng cần để nén 
nguội là 50.//cm`. | 


Phương pháp tạo sóng xung kích cũng có thể dùng để hoạt 
hóa nhanh chóng các tác nhân rắn kim loại và phi kim loại. Năng 
lượng tác nhân có thể nhận khi kích thích sóng xung kích là: 


l = Eu„ + Et + b, 
E, - năng lượng nén mạng 
Enr - năng lượng kích thích dao động nhiệt 
%„ - năng lượng kích thích electron. 
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10.3.7 Tăng nhiệt độ nung 


Kỹ thuật thông dụng và đơn giản nhất làm hoạt hóa phần _ 
ứng pha rắn. Tăng nhiệt độ làm tăng cường độ chuyển chất và tăng 
quá trình có bản chất khuếch tán. Tuy nhiên ngoài khó khăn về kỹ 
thuật thực hiện, tăng nhiệt độ cũng làm tăng một số quá trình 
không maong muốn như: 


- Làm tăng quá trình khuếch tán của mọi nguyên tử, chứ _ 
không phải chỉ một loại nguyên tử nào đó mà ta quan tâm. 
- Tăng nhiệt: độ nung có thể làm thay đổi hoàn toàn cơ chế - 
_ phản ứng (từ cơ chế khuếch tán trong pha rắn thành cơ chế 
- khuếch tán hoặc hòa tan trong pha lỏng); sự xuất hiện pha 
lỏng quá nhiều dễ làm biến dạng vật liệu cần nung. 


Xét phản ứng khi nung ferit dạng spinel: 
4Fe:O, + 6MO + O¿ = 6MEe;O, 
Khi nhiệt độ tăng, quá trình kết khối tăng, còn có thể xây ra 
những hiệu ứng phụ sau: 
1- Phân hủy sản phẩm phản ứng: với phản ứng tạo feriIt dạng : 
spinel, quá trình phân hủy có thể mô tả bởi phương trình: 
GMeEes;O, = 4Fe;O¿ + 6MeO + Ò¿ (Me: kưmn loại) 


Sự phân hủy làm xấu đi tính chất điện và từ của vật liệu. 

2. Biến đổi thành phần sản phẩm do các chất bay hơi vào môi 
trường khí. Biến đổi khi tổng hợp các điện cực rắn trên cơ „ 
sở polyaluminat các kim loại kiểm và khi tổng hợp các ferit 
có liH1. | 

3. Tăng cường quá trình tái kết tỉnh có chọn lọc, dẫn tới sự 
phát triển không đồng nhất các tỉnh thể, tạo các lỗ xốp. 

4- Hiệu ứng phân rã: khi nung nóng các khối đa tỉnh thể bị 
nén ép ở nhiệt độ cao và thời gian lưu đủ lớn, mật độ mẫu 
'giảm. Hiệu ứng được gọi là hiệu ứng phân rã. Hiệu ứng xây 
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ra do các khí thoát ra từ những lỗ xốp nhỏ, tạo thành 
những lỗ xốp lớn. 


10.3.8 Tăng tốc độ nung 


Tốc độ nung tăng không phải lúc nào cũng làm tăng tốc độ 
quá trình ta mong muốn. Đây là vấn để đánh giá mục tiêu trong 
thực tế kỹ thuật. Chúng ta biết sự biến đổi đột ngột nhiệt độ (tăng 
hoặc giảm) ảnh hưởng tới sự tần tại của những pha giả bền. Tuy 
nhiên, sự tăng tốc độ nung làm tăng tốc độ kết khối trong một số 
trường hợp là rất khó kiểm chứng thực nghiệm. Khi nung các mẫu 
bột nén Al;O;, NiO, Y;O;, và Fe¿O;, tốc độ nung tăng cũng làm 
tăng tốc độ kết khối của những mẫu bột nén. Nếu dùng độ co e 
đánh giá mức kết khối. Biến đổi độ co theo nhiệt độ ¿ có thể mô 
tả bởi phương trình: 


lại) 
£ =——-= BNexp-E© 
Lô RT 


£ - độ co (%}; 

‡ - kích thước dài (m} 

B - hằng số đặc trưng cho bột vật liệu 

Ñ - mức không hoàn thiện, tương ứng với quá trình co ngót 
*E„ - năng lượng hoạt hóa quá trình co ngót. 


Lấy Ìn cả hai vế phương trình, ta có: 
5, 
RT 
Nếu mức không hoàn thiện không đổi trong quá trình co ngót, 
thì biến đổi để quan hệ hàm In ¿ =ƒ(1/7) là tuyến tính, ta có: 


Ine> Ìln(BN) _— 
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1- mẫu đã nung sơ bộ 
2- mẫu không qua nung 





1T 


Hình 10.6 Hàm in - 1/T' của hematit 


Với hematit (H.10.6), hàm tuyến tính chỉ thể hiện với những 
mẫu đã nung sơ bộ trong khoảng 800 - 1000°C và nung với tốc độ 
100°Œ/b. Với các mẫu không nung, hàm lne = ƒ/7) phức tạp hơn, 
do mức không hoàn thiện W biến đổi. Nếu coi mức không hoàn 
thiện biến đổi trong thời gian nung tương tự như mức biến đổi theo 
_ nhiệt độ, nghĩa là: _ 


trong đó #„ là năng lượng quá trình biến đổi mức không hoàn 
thiện, tương ứng với quá trình co khi nung). 


b„ =-RT.2 THẺ HH cư HH 


— 


r Ì 


Để tăng mức hoạt hóa các tác nhân phản ứng pha rắn, người 
ta có thể dùng kỹ thuật gia công nhiệt nhiều lần (theo chu kỳ). Kỹ 
thuật này hiệu quả nếu quá trình gia nhiệt xảy ra trong miễn biến 
đổi pha hoặc biến đổi thù hình, tác nhân được hoạt hóa nhờ biến 
đổi cấu trúc tỉnh thể liên tục. ˆ 


Với các vật liệu ceramiec, tốc độ biến đổi nhiệt độ có giới hạn. . 
Đo sản phẩm ce*amic dẫn nhiệt kém, tốc độ nâng nhiệt độ quá 
nhanh có thể dẫn tới tạo ứng suất nhiệt, gây nứt vỡ sản phẩm. Với 
sắn phẩm tấm phẳng, điện tích bề mặt lớn, k* độ đốt t nóng t ụ tính. 
như sau (phương trình Holm): 
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_ SÁTqa 
¬" jẺ - x7 





_ø- hệ số dẫn nhiệt độ (mˆ/h); 
¡ - chiều đây tấm phẳng (m) 
x - khoảng cách từ điểm khảo sát so với bề mặt (m). 


Với sản phẩm tiết điện tròn: 


4ATa 


2 8 
ỰỤ —# 


Ù = 


" - hán kính (m) 
x - khoáng cách theo trục từ bề mặt tới điểm khảo sát (m} 
AT' - chênh lẹch nhiệt độ giữa bê mặt và điểm khảo sát CC). 


10.8.9 Biến đổi thành phần môi trường khí 


Với phần ứng phân hủy khí, hoặc trong hỗn hợp phản ứng có 
chứa những cation có hóa trị biến dối hoặc những phản ứng theo cơ 
chế chuyển chất qua môi trường khi (chương 7), thì khi thế oxy hóa 
của môi trường khí biến đổi sẽ làm biến đổi thành phân của tác 
nhân pha rắn, nghĩa là ảnh hướng tới phản ứng pha rắn. Ảnh 
hưởng của pha khí tới tiến trình phản ứng và tính chất vật liệu 
được biết tới rất nhiều: trong men gốm sứ Cu”* cho men màu xanh, 
trong môi trường khử (khí CO, SO;) thành Cu" hoặc Cu kim loại tạo 
mâu đỏ cho men; môi trường oxy hóa ảnh hưởng tới tính chất vật 
liệu hệ manhetit FeạO,„ và ferit với thành phần: NiFezO¿„y và 
NisEeszO,.. Trong kỹ thuật thấm khí, môi trường C hoặc N; tạo 
dung dịch rắn ảnh hưởng tính chất kim loại và hợp kim... 

Xét sự kết khối NiÖy,, và TiO¿;, trong môi trường oxy hoặc 
argon, người ta thấy tốc độ kết khối và tái kết tinh tăng nhanh khi 
thay thế oxy bằng argon, mặc dù cơ chế là khác nhau. ˆ 

Với NiO¡.„„ trong môi trường argon: sự tạo sai sót ô mạng c0? 
.. eation và kết khối làm địch chuyển cân bằng trong NiO¡,„ theô 
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Trạng thải hoạt na cua va. —————— 


120, —x O§ + Vặ + 2h° 
Quá trình tách oxy khỏi bề mặt NiO¡.y khi có argon trong môi 
trường tạo gradierit thế hóa trong thể tích khối bột ép và tăng quá 
trình truyền khối. 
Trường hợp TiO;„, do sai sót tích tụ, tương ứng với tung trình: 


0Š —> 50; + Vệ + 2e” 


Mạng oxy của TiOs„ bị sai lệch và tăng mức hoạt hóa của 
trạng thái không tỷ lượng. " 


10.5.10 Ép nóng ˆ 


Ép nóng là phương pháp tác dụng " thời nhiệt đệ và áp 
suất (áp suất nén thường 20 - 40MPa, nhiệt độ tới 2009 - 2500°G. 
Hiện nay, kỹ thuật ép nóng thủy tĩnh (zostœiic) có thể thực hiện ở 
áp suất ở 200MPa). Mẫu kết khối trong điểu kiện tăng đông thời 
nhiệt độ và áp suất. 

Áp suất thường tạo bằng các máy ép thủy lực hoặc vít tái. 
Nhiệt độ có thể tạo thành bằng kỹ thuật cuốn dây điện trở quanh 
khuôn (chỉ đùng với khuôn kim loạÙ hoặc khuôn được đặt trong các 
lò nung với môi trường khi đặc biệt, đảm bảo khuôn bên ở nhiệt độ 
cao. Với phương pháp này, lực sức căng bề mặt được bổ sung bởi áp 
suất ngoài. Lượng sai Sốt tăng do phối liệu bị nén ép, biến dạng 
dẻo, tăng điện tích tiếp xúc giữa các hạt nguyên liệu, mật độ phối 
liệu tăng. Ảnh hưởng áp suất tới mức kết khối tính theo Kenvin: 
p3 n 
Do rữT' 

P~ - ấp suất hơi trên mặt cong bán kính r 
y - sức cắng bể mặt; "¬ _ _ 
V„ - thể tích mol của hạt chất rắn. 


In 
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Ưu thế lớn nhất của phương pháp ép nóng là cho phép nhận 
được vật liệu với mật độ cao, cấu trúc hạt rất mịn và đồng nhất và 
có thể điều chỉnh kích thước hạt tinh thể. 

Khó khăn lớn nhất của phương pháp là lựa chọn vật liệu thích 
hợp làm khuôn ép ở nhiệt độ cao (ở nhiệt độ 900 - 1000°C có thể 
dùng khuôn kim loại nhự W, Mo; nhiệt độ 1000 - 1200°C, khuôn 
thường dùng là grafit; nhiệt độ cao hơn khuôn bằng carbid 
tungsten). Vấn đề kỹ thuật phải quan tâm nữa là lớp chất trơ tránh 
phản ứng giữa khuôn và vật liệu ép nóng ở nhiệt độ cao. 

Phương pháp có thể dùng khi sản xuất vật liệu ferit, kết khối 
bột ép kim loại, ceramic... với kích thước nhỏ, hình dạng đơn giản. 
Một số vật liệu carbid hoặc nitrid kim loại chỉ có thể tạo thành 
bằng phương pháp ép nóng. 


10.311 Kỹ thuật siêu âm 


Các dao động trong khoảng tần số 3.105 - 8.10 chu h?/s, thuộc - 
về vùng tai người không thể nghe thấy, được gọi là siêu âm. Siêu - 
âm có tác dụng tăng cường quá trình chuyển khối do làm xuất hiện 
cấu trúc vỏ mỏng và làm giảm khoảng cách giữa các nguồn và dòng 
lỗ trống. 

Siêu âm có tác dụng tới các hạt hệ keo, đặc biệt cỡ một vài 
Lưu trở xuống. Người ta dùng siêu âm tạo dung dịch rắn hệ keo của 
các kim loại như Pb, Bi, Cu, Ag với cỡ hạt khoảng 10m. Vòi phun 
đầu gắn bộ phận phát sóng siêu âm làm tăng mức hòa trộn của 
nhiên liệu than, tăng mức cháy hoàn toàn của nhiên liệu. 

Khi kết khối bột Fe, siêu âm có tác dụng trong giai đoạn đầu 
kết khối. Với TiC, siêu âm không có ảnh hưởng tới quá trình kết 
khối ở khoảng nhiệt độ tới 1400°C, nhưng ở nhiệt độ cao hơn, siêu 
âm giúp tăng cường quá trình kết khối (độ co), nhờ làm tăng dịch 
chuyển kiểu lệch mạng ở giới hạn giữa các hạt. 
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10.8.12 Tác dụng của điện trường 

Nhiều số liệu thực nghiệm chỉ ra ảnh hưởng của điện trường 
tới tốc độ kết khối. Theo phương trình Nersnt - Anhstanh, khi có 
tác dụng điện trường ngoài, động lực quá trình tăng. Nếu gọi động 
lực quá trình là ä, thì động lực quá trình chuyển cấu tử ¿ sẽ là 
†;= H¿ + £, nghĩa là hiệu ứng tác dụng đồng thời thể hóa và điện 
trường ngoài. Dòng chuyển chất khi đó sẽ là: 


ỡn; 
sJ; = Œ;0; = ïx.¬ 


' ¬ 
= -e/B, TH =so/B +2 CC] 


trong đó: z - điện tích phần tử ¿; 
#` - số Faradây. 


Theo Klerger, cần tính chuyển dịch cá cation và anion qua 
chiều dày lớp sản phẩm phản ứng. Dưới tác động cua điện trường, 
dòng chuyển chất tạo hợp chất M„X, được tính theo công thức: 

` "“..ản _#)Ố 
fw,iy - số chuyển anion và cation tương ứng, thường coi # >>Ýy, 
tính toán sẽ đơn giản hơn; - 

g- - độ dẫn điện; 

-E, - hóa thế, xác định bởi biến đổi năng lượng Gibas của phản ứng 
tạo hợp chất M„Xụ, (AG = b.r.E,); 
E - thế ở lớp sản phẩm phản ứng, đo trên lớp tiếp xúc kim loại; 
r - hóa trị anion; _ | | 
b - hệ số tỷ lượng; 
g  - điện tích electron; 
¡ — - chiều dày lớp sản phẩm. 
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_—h 


- màng ngăn; 2- lớp kết tụ; 3- điện cực 
Hình 10.6 Sơ đồ nguyên iý EPD 


Nếu E = 0 (lớp sản phẩm không tạo thế cản trở dòng chuyển 
chất) ta có: _ 


Ảnh hưởng của điện trường 3 - 4V/cm. tăng cường quá trình 
phân hủy nhiệt của muối AgC;O,. Điện trường cũng làm biến đổi 
tính chất của VaO;, từ bán dẫn thành chất dẫn điện như kim loại 
đo ảnh hưởng tới sự biến đổi pha. Trong kỹ thuật tạo bột nano-, sự 
tác dụng điện trường lên dòng chuyển chất gọi là hiện tượng kê tự 
điện chuyển (RBPD - Electrophoretic Deposttion Process). 

Thông thường các hạt tỉnh thể mới tạo dã kết tụ thành tỉnh 
thể lớn do trọng lực. Khi kết tụ trong điện trường, dòng chuyển 
chất không theo phương trọng lực mà theo phương điện trường, tốc 
độ kết tụ không phụ thuộc vào kích thước hạt, thời gian và tính 
chất kết. tụ dễ điều khiển hơn. Với kỹ thuật này, có thể tạo mẫu 
mộc (mẫu tạo hình chưa nung) với độ sít chặt cao do các hạt rất 
nhỏ (cỡ nm) xen vào giữa các khoảng trống hạt. 

Kỹ thuật EPD cũng áp dụng tạo các compozit từ thủy 


tinh/ceramic - kim loại. 
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